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Uber die Einwirkung 
anorganischer Metallsduren auf organische Sduren. 
Von 


ARTHUR ROSENHEIM. 
IV. Mitteilung. 
Experimentell bearbeitet von Max Puatscu. 


Am Schlusse der vorigen Mitteilung' war gezeigt worden, in 
welcher Weise die Entstehung komplexer Anionen innerhalb eines 
Mischsalzes mit der Affinititsgréfse der Bestandteile zusammen 
hingt. Wurden diese Affinititsgréfsen mit den Symbolen ms, und 


m— 


] 


s, bezeichnet, so mufste sich der Quotient 


“: fiir den Fail, dafs 
8, — Sq 
ein Doppelsalz vorliege, der Zahl Kins oder Unendlich naihern, wihrend 
er bei komplexsauren Salzen Werte mittlerer Gréfse annahm. 

Es war ferner darauf hingewiesen worden, dafs dieser Quotient 
die Thatsache zum Ausdruck bringt, dafs die ,,freien komplexen 
Siuren‘‘ zu vielen Reihen komplexsaurer Salze nicht existieren, 
sobald das Anion dieser Kérper ein wenig bestaindiger Komplex ist, 
und dafs, wenn man hieraus die weiteren Folgerungen zieht, auch 
die Verbindungen mancher unbestindiger, komplexer Anionen mit 
schwach elektropositiven Kationen nicht darstellbar sein kénnen. 
Denn wird in obigem Quotienten, besonders fiir die Fille, in denen 
der Nenner ziemlich grofs ist, der Zaihler durch Kinsetzung eines 
niedrigen Wertes fiir m kleiner, so nihert sich der Wert des Bruches 
Eins, ein Zeichen dafiir, dafs das aus den betreffenden Bestand- 
teilen gebildete Milchsalz ein Doppelsalz ist, und mithin wird dann 
Dissoziation innerhalb des sonst komplexen Anions statttinden. 

Dieser Eintluls wird sich naturgemifs am deutlichsten bei den- 


' Z. anorg. Chem. 20, 281. 
Z. anorg. Chem, XXI. 


mI 
- 





“) 


jenigen komplexsauren Verbindungen zeigen, deren komplexes Anion 
ziemlich unbestandig ist, d. h. in allen Fallen, wo die hypothetische, 
frei komplexe Séure eine sehr geringe Aviditét haben wiirde. Es liegt, 
hier ein vollstindiger Parallelismus mit den einfachen Siuren und 
Salzen vor, denn bekanntlich sind schwache Siuren, wie Kohlen- 
siure, schwetlige Siiure etc., deren Hydrate in freiem Zustand auch 
nicht darstellbar sind, zur Salzbildung mit schwachen Basen, wie 
Thonerde, Chromoxyd u. s. w. in wisseriger Lésung nicht befihigt; es 
tritt entweder einé Salzbildung iiberhaupt nicht ein, oder es ent- 
stehen stark basische Salze. 

Als ein Beweis dafiir, dafs thatsichlich derartige Gesetzmiilsig- 
keiten existieren, kann es angesehen werden, dals, wiihrend in der 
Litteratur die Salze starker, komplexer Siuren mit der Kiesel- 
wolframsiure, Phosphorwolframsiure etc. mit allen Metallbasen auf 
das genaueste beschrieben sind, zuverlissige Angaben iiber Versuche, 
dieselben bei schwach komplexen Séiuren darzustellen, fast vollstiindig 
fehlen. Die negativen Ergebnisse solcher Versuche verursachen 
wahrscheinhch diese Liicken, deren Ausfillung nach den obigen 
Austiihrungen durchaus wiinschenswert erscheint. Es war festzu- 
stellen, inwieweit in einem Mischsalze die Komplexitit 
des Anions von der wechselnden Affinititsgr6éfse des in 
das Salz einzufiihrenden Kations abhangig ist. 


Zu diesem Zwecke fiihrte Herr Max Puarscu die in folgendem 
beschriebenen Versuche aus, indem er die Umsetzungen der in der 
\]. Mitteilung! beschriebenen aluminium-, chrom- und eisenoxalsauren 
Alkalien mit Metallchloriden studierte. Diese Versuche, durch die 
festgestellt werden sollte, wie stark die Affinitiitsgréfse des Kations 
abgeschwiicht werden kann, bis eine Zersetzung des komplexen 
Anions eintritt, indem der Reaktionsverlauf der doppelten Umsetzung 
studiert wurde, beanspruchen, wie gleich hier hervorgehoben werden 
mag, in Bezug aut die angefiihrten Gesetzmiilsigkeiten nur gewisser- 
malsen einen qualitativen Wert. Denn einerseits sind die Unter- 
lagen fiir absolute Affinititswerte, worauf am Schlusse der vorigen 
Mitteilung schon hingewiesen ist, noch nicht vorhanden, dann spielen 
aber auch bei doppelten Umsetzungen Faktoren, wie Léslichkeits- 
beeintilussungen und Massenwirkungen, eine grolse Rolle, die 
lier bei den verschiedenen, sehr komplizierten Systemen nicht be- 


sucksichtigt werden konnten. 


4. anorg. Chem. 11, 175. 











Die Umsetzung von Thonerde-Chromoxyd und Eisenoxalaten mit. 
Metallchloriden. 


Von Max Puarscu.! 


I, Umsetzungen der Aluminiumoxalate. 


Von den verschiedenen Reihen der aluminiumoxalsauren Salze 
ist die der Zusammensetzung Al~(COO—COOR), die bestiindigste 
und enthalt, wie friiher nachgewiesen wurde, nur unzweifelhaft 
komplexsaure Alkalisalze. Die vorliegenden Versuche wurde mit 
dem Ammoniumsalze dieser Reihe, 


Al -(COO—COO.NH,), +2"/,H,0, 


ausgefiihrt. Dasselbe wurde in grofsen Mengen nach den friiher 
gegebenen Vorschriften dargestellt und durch mehrfaches Umkrystal- 
lisieren gereinigt. 

Bei den Versuchen wurden gewogene Mengen dieses Salzes in 


méglichst konzentrierten kalten Lésungen — in einigen besonders 
angegebenen Fiillen wurde in der Hitze gearbeitet — mit Lésungen 


aiquimolekularer Mengen der angewandten Metallchloride versetzt. 
Ausgefallene unlésliche Niederschlige wurden nach dem Kliren: 
der dariiberstehenden Lésung abfiltriert, ausgewaschen und unter- 
sucht. Die Mutterlaugen wurden im Exsiccator iiber Schwefelsiure 
eingeengt und ca. 3—4 Anschiisse analysiert. 


1. Umsetzung mit Baryumch lorid. 

Bei sofortigem Zusatz der ganzen Baryumchloridmenge zu der 
Lésung des Thonerdeoxalats fiel eine grolse Menge Baryumoxalat 
aus; wurde jedoch das Baryumchlorid in kleinen Portionen unter 
griindlichem Umrihren eingetragen, so blieb die Ausscheidung aulser- 
ordentlich gering. Der entstandene Niederschlag wurde schnell ab- 
tiltriert und qualitativ nachgewiesen, dafs nur reines, thonerdefreies 
Baryumoxalat vorlag. Das klare Filtrat erstarrte nach kurzem 
Stehen zu einem Gemisch seidengliinzender, weifser Nadeln. Wie 
wiederholte Analysen und die mikroskopische Besichtigung zeigten, 
waren dieselben jedoch stets mit geringen Mengen von Baryumoxalat 
verunreinigt. Das Salz wurde deswegen trotz seiner Schwerlédslich- 
keit aus kaltem Wasser unter vorsichtigem Kindampfen bei gelinder 
Hitze — beim Umkrystallisieren in der Siedehitze trat stets eine 


' Inaug.-Dissert. (Basel 1898), S. 5—41. 
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starke Zersetzung und bedeutende Abscheidung von Baryumoxalat 
ein — umkrystallisiert und so schliefslich in ganz analysenreinem 


Zustand gewonnen. 


Das Salz erwies sich als ein Baryumammoniumdoppelsalz der 


Zusammensetzung 


Al—(C,0,),BaNH, +2H,0. 


Berechnet: Erhalten : 
2BaQ) = 306 31.74°, 81.52 31.54°), 
(NH,),O = 52 5.39 ,, 5.29 5.18 ,, 
Al,O,; =102 10.58 ,, 10.63 10.73 ,, 
6C,O, 432 44.82 ,, 44.52 44.81 ,, 
4H,O 72 7.47 4, 

964 100.00 °, 


Siimtliche spiitere Anschiisse, sowie mehrfache Wiederholungen 
des Versuches ergaben dasselbe Doppelsalz. Bei Anwendung von 
Kaliumthonerdeoxalat wurde ein entsprechendes Baryumkaliumdoppel- 


salz erhalten. 


Diese Verbindungen sind, wie ihr Verhalten beim Umkrystal- 
lisieren, sowie bei der Darstellung zeigt, in Bezug auf das komplexe 
Anion schon wesentlich unbestindiger, als die Alkalithonerdeoxalate. 
Bei der Behandlung mit warmem Wasser tritt hier sehr schnell 
Zersetzung in Baryumoxalat und oxalsaure Thonerde ein, wahrend 
die Alkalithonerdeoxalate sich quantitativ ohne die geringste Zer- 
setzung aus siedender Lésung umkrystallisieren lassen. 


In der I. Mitteilung! war durch Einwirkung von iiberschiissigem 
Chlorbaryum auf eine Lésung von oxalsaurer Thonerde ein einfaches 
Baryumsalz, [Al(C,O,),],Ba,+6H,O, erhalten worden, das ebenfalls 
grolse Zersetzlichkeit in wisseriger Lésung zeigte.’ 


2. Umsetzung mit Strontiumchlorid. 


Die Reaktion verliert, wie beim Baryumsalze, nur dafs wesent- 
lich gréfsere Mengen Strontiumoxalat sich ausschieden. Ebenso war 
die Reinigung des Salzes entsprechend schwieriger, und erst durch 
3—4 maliges Umkrystallisieren war ein einigermafsen analysenreines 
Produkt zu erhalten. 


' Z. anorg. Chem. 11, 180. 
* Rees Reece (Compt. rend, 21, 1116) beschreibt dasselbe Salz mit 10H,O. 
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Wahrend der erste Anschuls also, wie qualitativ nachgewiesen 
wurde, Strontiumoxalat enthielt, ergaben die spiteren Anschiisse ein 
komplexes Strontiumammoniumsalz der Zusammensetzung: 


Al=(C,0,),SrNH, +5H,0. 


Berechnet: Erhalten: 
28rO— = 208 21.35 °/, 21.65 21.22 °, 
(NH,),O = 52 5.33 ,, 5.28 5.12, 
Al,O, =102 10.49 ,, 10.55 10.75 ,, 
6C,0, =432 44.35 ,, 44.24 44.36 ,, 
i0H,O =180 18.48 ,, 

974 100.00 °', 


In diesem Strontiumdoppelsalze ist das komplexe Anion noch 
wesentlich unbestindiger, wie in dem Baryumsalze.' 


3. Umsetzungen mit Calcium-Magnesium- und Zinkchlorid. 

Bei der Behandlung des Ammoniumthonerdeoxalates mit a&qui- 
valenten Mengen einer Calciumchloridlésung konnte ein, den vorigen 
K6érpern entsprechendes Calciumsalz nicht erhalten werden. Aus 
der anfangs klaren Lésung schieden sich nach und nach, sowohl 
beim freiwilligen Verdunsten iiber Schwefelsiure, wie beim Konzen- 
trieren der Lésung bei gelinder Temperatur, grofse Mengen von 
Calciumoxalat ab, denen spiter Krystalle von Ammoniumchlorid 
beigemengt waren. Es hinterblieb schliefslich eine syrupése Lauge, 
die fast nur Thonerde und Oxalsiiure, sowie geringe Mengen von 
Chlorammonium enthielt. Sie stellte das schon friiher beschriebene, 
nicht krystallisierende Thonerdeoxalat dar. 

Auch Reecr? hatte ein Calciumsalz auf demselben Wege wie 
das Baryum- und Strontiumsalz nicht erhalten kénnen. 

Um zu untersuchen, ob vielleicht auf anderem Wege ein Cal- 
ciumsalz darstellbar sei, wurde eine Losung der hypothetischen Thon- 
erdeoxalsiure Al=(COO—COOH), durch Absiittigung gewogener 
Mengen Oxalsiiure mit Aluminiumoxydhydrat und Zusatz der gleichen 
Mengen Oxalsiiure dargestellt. Diese Lésung wurde mit fiquivalenten 
Mengen von Calciumkarbonat bei gelinder Temperatur behandelt, 
doch trat auch hierbei vollstandige Zersetzung unter allmihlicher 
Abscheidung von Calciumoxalat ein, und es hinterblieb nur der oben 
beschriebene Syrup. 


' Rees Reece (I. c.) beschreibt ein Salz 3Sr0.A1,0,.6C,0, + 18H,0. 
ae 











Ganz entsprechende Erscheinungen wurden beobachtet, als 
Lisungen des Ammoniumthonerdeoxalats mit fiquivalenten Mengen 
der Chloride yon Magnesium und Zink versetzt wurden. Ebenso 
trat vollstiindiger Zerfall des komplexen Anions bei Umsetzungen 
mit Kisenchloriir und Eisenchlorid ein. Im letzteren Falle 
ging der Zersetzung eine Reduktion des Eisenchlorids voraus. 

Diese Beobachtungen schliefsen sich ganz gesetzmiilsig den 
vorigen Thatsachen an. Wéahrend die Affinititsgréfse von Baryum 
und Strontium noch gerade hinreicht, um mit der Aluminiumoxal- 
siiure, wenn auch unbestiindige Salze zu bilden, ist die der in der 
Spannungsreihe folgenden Elemente, Magnesium, Zink und Eisen, 
nicht mehr grofs genug dazu. 

Bei den Umsetzungen mit den Chloriden der in der Spannungs- 
reihe nunmehr folgenden Elemente tritt ein neuer, fiir den Reak- 
tionsverlauf wichtiger Faktor hinzu: die Salze der schwachen 
Metallbasen mit starken Siuren, soweit sie wasserléslich 
sind, zeigen saure Reaktion. 


4. Umsetzung mit Kobaltchlorid, 

Hierbei schied sich alsbald ein blafsroter, krystallinischer 
Niederschlag aus, der, wie die qualitative und quantitative Unter- 
suchung erwies, reines Kobaltoxalat war. Der zweite Anschuls 
brachte aus einer iiber Schwefelsiiure stark eingeengten Mutterlauge 
ein Gemisch roter monokliner Nadeln des bekannten Doppel- 
salzes NH,CoCl,+6H,O und reinen Chlorammoniums. 

Aus der Mutterlauge dieses Anschusses, die, wie die Farblosig- 
keit der Liésung zeigte, vollstiindig frei von Kobalt war, schieden 
sich bei weiterem EKinengen iiber Schwefelsiiture nunmehr mikro- 
krystallinische, farblose Niederschliige ab, die grofse Mengen von 
Aluminium, Oxalsiiure und Ammoniak und geringe Mengen von Chlor 
enthielten. 

Die Analysen der dritten und vierten Krystallisation fiihrten 
zu den folgenden Werten:! 


8. Anschuls: 4. Anschuls: 
7.44 °/, NH. 6.83 °/), NHs. 
2.41 ., Cl. 1.83 ,, Cl. 
20.92 ,, Al,O,. 18.65 ,, Al,Q,. 
51.64 ,, C,O,. 51.19 ,, C,Og. 


' Die angegebenen Werte sind stets das Mittel aus mehreren gut unter 


einander stimmenden Analysen. 








Das Chlor kann in diesem Gemisch nur als Chlorammonium 
gebunden sein. Zieht man daher die dem Chlor entsprechende 
Ammoniakmenge von dem gefundenen Ammoniakgehalt ab, so kommt 
man fiir den dritten Anschuls zu folgenden Werten: 





Molekularquotient Molekularquotient Prozente 
gefunden reduziert reduziert 
NH, =0.44 0.87 = 6.29 °), NH, = 9.62 (NH,),O 
Al,O, =9.21 0.21 20.92 ALO, 
C,0O, =0.72 0.72 51.64 C,O, 
Cl = 0.07 
82.18 °/,. 


Die an das Chlor gebundene Ammoniakmenge ist aus den ge- 
fundenen Molekularquotienten berechnet; aus den reduzierten Mole- 
kularquotienten wurde alsdann die verbleibende Ammoniakmenge 
zuriickgerechnet. Berechnet man nun die gefundenen reduzierten 


Zahlen — der Wassergehalt dieser stets stark wasserhaltigen Ge- 
mische wurde niemals direkt bestimmt — auf wassertreie Substanz. 


so ergeben sich folgende Werte: 








Gefundene Umgerechnet auf Berechnet fiir 
reduzierte Werte  wasserfreieSubstanz (NH,),0.Al,0,.4C,0, 


(NH,),.0 = 9.62 °/, 11.70 °/, 11.76 °,, 
Al,O, =20.92 ,, 25.45 ,, 23.07 ,, 
C,0, = 51.64 ,, 62.85 ,, 65.16 ,, 

82.18 °/, 100.00 °, 100.00 °/, 


Dieselbe Rechnung, fiir den vierten Anschuls ausgefiihrt, ergiebt: 





Molekularquot. Molekularquot. pot gerne Berechnet fiir 


Prozente auf wasser- (NH,),0. 
gefunden redusiert freieSubstanz AI,O,.4C,0, 
NH, =0.40 0.35=5.95°/, NH,= 9.10(NH,),O 11.52 °/, 11.76 °/, 
Cl =0.05 -— — -- — 
Al,0,=0.18 0.18= 18.65 Al,O, 23.62 ,, 23.07 ,, 
5,0, =0.71 O.71= 51.19 C,O, 64.84 ,, 65.16 ,, 


78.94 100.00 °/, 


Aus diesen Werten, die in anbetracht der Schwierigkeiten, 
mit denen die Untersuchungen solcher Mischungen verkniipft sind, 








gut tibereinstimmen, geht klar hervor, dafs durch die Kinwirkung 
von Kobaltchlorid auf das Ammoniumthonerdeoxalat 


Al-(COO —COO.NH,), + 21/,H,O 
COO 

die Verbindung | Pal —CO0. COON, + 2"/H, 0 entstanden ist. 
COO 


Die Reaktion verliuft im wesentlichen nach folgender Gleichung: 


2Al -(COO—COO.NH,), + 3CoCl, = 2Al(C,0, ;COO—COONH, 
+ Co€,0, + CoNH,Cl, + 3NH,Cl. 


5. Umsetzungen mit Nickel-Cadmium und Kupferchlorid. 

Der Verlauf der Reaktion war hierbei genau derselbe wie im 
vorigen Falle; erst Ausscheidung des Metalloxalats, dann Krystalli- 
sation von Chlorammonium und von iiberschiissigem Metallchlorid 
bezw. eines Doppelchlorids wie NH,CdCl, +'/,H,O, und in den letzten 
Anschiissen Entstehung desselben Ammoniumthonerdeoxalats 
Al(C,0,)C,O,NH,, vermischt mit geringen Mengen von Chlorammonium. 
Die Analysen dieser letzten Anschiisse ergaben sehr gut stimmende 
Werte,” auf die hier nur verwiesen sei. 

Da bei den iibrigen in Betracht kommenden Metallen, wie 
Silber, Blei, Quecksilberoxydul, die Chloride schwer léslich sind, 
so wurden bei ihnen Umsetzungen mit Nitraten und Acetaten 
versucht, doch fiihrten dieselben einerseits wegen unangenehmer 
Kinwirkung der Salpetersiiure auf die hinterbleibenden Laugen, 
andererseits wegen der Schwierigkeit, die geringen Beimengungen 
von Salpetersiiure und Essigsiure in diesen Gemischen quantitativ 
genau zu bestimmen, zu keinen verwendbaren Resultaten. 


II. Umsetzungen der Chromoxalate. 


A. EKinwirkung auf das blaue Ammoniumchromoxalat, 
Cr==(COO—COO.NH,), + 3H,0. 


Diese Versuche, die in ganz derselben Weise ausgefiihrt wurden, 
wie die im vorigen Abschnitt beschriebenen, fiihrten zu sehr aihn- 


' Vergl. Z. anorg. Chem. 11, 198. 
* Vergl. Piarscu, Inaug.-Dissert. 8. 17—22. Die dort bei der Umsetzung 
OH 
mit CdCl, einmal angenommene Entstehung des Salzes Alq a ae 
(COO—COO.NH,), 
auf ein kleines analytisches Versehen zuriickzufiihren. Es bildet sich stets nur 
die oben angegebene Verbindung, und ist demgemiifs diese Angabe zu korri- 


gieren. 
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lichen Ergebnissen, die im folgenden kurz zusammengestellt sein 
mogen. 
1. Umsetzung mit Baryumchlorid. 
Ausscheidung von Baryumoxalat in geringen Mengen und Kry- 
stallisation blaugriiner verfiltzter Nadeln. Die letzteren durch Um- 


krystallisieren aus kaltem Wasser gereinigt — in der Wirme tritt 
Zersetzung in Baryumoxalat ein — erwiesen sich als 
(Cr=(COO— COO), |, Ba, + 14H,0.! 
Berechnet: Erhalten: 
8BaQ ==459 35.41 °/, 35.55 35.64%, 
Cr,0, =153 11.80 ,, 11.92 11.73 ,, 
6C,0, =432 33.35 ,, 33.27 38.56 ,, 
14H,O = 252 19.44 9 
1296 100.00 °/, 


2. Umsetzung mit Strontiumchlorid. 

Grolse Mengen von Strontiumoxalat und ein komplexes, in blau- 
griinen Nadeln krystallisierendes Salz, das wesentlich zersetzlicher ist, 
als die Baryumverbindung. Das durch wiederholtes Umkrystallisieren 
in der Kilte gereinigte Produkt hatte die Zusammensetzung: 


Cr(C,0,),.Sr.NH, +5H,0. 


Berechnet: Erhalten: 
2srO = 208 20.29 °/,, 20.19 20.56 °/, 
(NH,),O0 = 52 5.07 ,, 5.21 5.04 ,, 
Cr,0, =153 14.93 ,, 14.32 14.55 ,, 
6C,O, =432 42.15 ,, 41.71 41.54 ,, 
10H,O =180 17.56 ,, 

1025 100.00 ° 


3. Umsetzungen mit Calcium-Magnesium und Zinkchlorid. 

Bei gewéhnlicher Temperatur schied sich zuerst in grofsen 
Mengen das Metalloxalat aus, dann krystallisierte Chlorammonium 
sowie das Metallchlorid bisweilen getrennt, bisweilen zu Doppelsalzen 
vereinigt und es hinterblieb ein nicht krystallisierender Syrup von 
oxalsaurem Chromoxyd. 

Wurde die Umsetzung des Chromammoniumoxalats mit Calcium- 
chlorid bei — 15” in einer Kiltemischung ausgefiihrt, so gelang es, 


' Erhalten mit verschiedenem Wassergehalt von Reece (1. c.), E. A. Werner 
(Journ. Chem. Soe. 53, 406 und 609) und Crarke und Kesier (Ber. deutsch. 
chem. Ges. 14, 36 und 1639). 
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sehr kleine Mengen eines in Nadeln krystallisierenden Salzes zu 
erhalten, das, wie die qualitative Untersuchung zeigte, wahrschein- 
lich ein Doppelsalz' der Zusammensetzung 


Cr(C,O,),.Ca.NH, 


war. Der Kérper zersetzt sich beim Umkrystallisieren bei gewoéhn- 
licher Temperatur sofort in Calciumoxalat, und es konnten nicht 
hinreichende Mengen zur quantitativen Untersuchung gewonnen werden. 


4. Umsetzungen mit Kobalt-, Nickel- und Kupferchlorid. 


Der Verlauf der Reaktion war auch hier genau derselbe, wie bei 
dem Ammoniumaluminiumoxalat: erst Ausscheidung des Metalloxalats, 
dann Krystallisation des Metallchlorids mit Chlorammonium zum 
Doppelsalz vereinigt und dann eines Gemisches des letzteren Salzes 


COO 
mit dem roten Ammoniumchromoxalate | »SCr—COO —COO.NH,. 
COO’ 


Dieses konnte hier vermége seiner hervorstechenden Farbe und 
seiner charakteristischen Eigenschaften? schon qualitativ identifiziert 
werden. 

5. Umsetzung mit Cadmiumchlorid. 

Diese verlief in etwas abweichender Weise. Die erste Ausschei- 
dung brachte bedeutende Mengen von neutralem Cadmiumoxalat, 
dann krystallisierte Cadmiumchloridchlorammonium CdCl,.NH,Cl+ 
'/,aq. in charakteristischen Nadeln aus, der dritte Anschufs end- 
lich brachte eine reiche Ausbeute tiefblauer, prismatischer Krystalle, 
gemengt mit Cadmiumchloridchlorammonium. Dieselben liefsen sich 
durch schnelles Behandeln mit kaltem Wasser fast voilstindig von 
dem Cadmiumchloriddoppelsalze befreien. Ihre Analyse fiihrte zu 
der Formel: 


Cr (C,0,),Cd.NH, +10H,0. 


Berechnet: Erhalten: 

(NH,).O0 = 52 4.15°!, 4.16%, 

2Cd0 = 256 20.45 ,, 20.48 ,, 

Cr, 0, -152 12.14 ,, 12.88 ,, 

60,0, = 432 34.50 ,, 34.56 ,, 
20H,O = 360 28.76 ,, 
1252 100.00 ° 


' £. A. Werner (1. c.) beschreibt ein analoges Salz CriC,0,),CaK. 
* Vergl. Il. Mitteilung (Z. anorg. Chem. 11, 165). 
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B. Einwirkung auf das rote Kaliumchromoxalat, 
C,0,=Cr—C,O,K+5H,0. 


Um die Bedingungen niher zu untersuchen, unter denen der 
oben mehrfach beobachtete Ubergang der komplexen Oxalate der 


11 sa i ; . 
Zusammensetzung M=(COO — COOR), in die der Zusammensetzung 


0,0, =M.COO—COOR stattfindet, wurden die Umsetzungen des 
,roten* Kaliumchromoxalats, das nach den in der II. Mitteilung? 
gemachten Angaben leicht in grofser Menge darstellbar ist, aus- 
gefiihrt. Da, wie in der zitierten Stelle niher begriindet ist, die 
wisserigen Lésungen der ,,roten‘* Salze in der Hitze wahrscheinlich 
ein anders konstituiertes Anion enthalten, als in der Kilte, indem 
unter Aufnahme von Wasser ein Ubergang von C,0,=Cr—C,0,k 
/OH 
in Cr-C,0,H stattfindet, so wurden stets Parallelversuche aus- 
C,0,K 
gefiihrt und einmal die Umsetzung und Krystallisation in der Wirme 
bei ungefahr 50—60° auf dem Wasserbade, dann bei gewéhnlicher 
Temperatur im Exsiccator iiber Schwefelsiiure beobachtet. Es mége 
gleich hier hervorgehoben werden, dals stets beide Versuche zu 
denselben Ergebnissen fiihrten. 


1. Umsetzung mit Baryumchlorid. 

Die ersten Anschiisse brachten reiche Ausbeuten blaugriiner 
Krystallnadeln. Zuletzt verblieb ein nicht krystallisierender Syrup, 
der frei von Oxalsiure war. Die blaugriinen Nadeln erwiesen sich 
als ein Kaliumbaryumdoppelsalz der Formel: 


Cr -(C,0,),BaK + 2 H,0. 


Berechnet: Erhalten: 
I. II. 

K,O0 = 94 8.82 °/, 8.89 °/, 8.96 °), 
2BaO =316 29.61 ,, 29.07 ,, 29.51 28.38 °/, 
Cr,O, =153 14.34 ,, 14.62 ,, 13.66 14.70 ,, 
6C,0, =4382 40.49 ,, 40.54 ,, 
4H,O = 72 6.74 ,, 

1067 100.00 °), 


Unter I sind die in der Wirme, unter II die bei gewéhnlicher 
Temperatur erhaltenen Krystallisationen untersucht. 


1 Z. anorg. Chem. 11, 209. 
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Nach diesem Ergebnisse vollzieht sich die Umsetzung wahr- 
scheinlich nach der Gleichung: 


30,0, =Cr—C,0,K + 2BaCl, = 2Cr(C,0,), BaK + CrCl, + KCI. 


2. Umsetzung mit Strontiumchlorid. 


Dieselbe ergab ganz das entsprechende Resultat. Das Stron- 


tiumkaliumdoppelsalz 
Cr(C,O,),5rK + 4H,O 


krystallisiert in blauen, wohlausgebildeten Nadeln. 


Berechnet: Erhalten: 
1. Il. 

K,.O = 94 9.13 °/, 10.84 °/, — 
28rO —=208 20.17 ,, 18.75 ,, 18.16 °/, 
Cr,0, =158 14.84 ,, 14.34 ,, 15.46 ,, 
6C,O, =432 41.90 ,, 42.19 ,, 
SH,O =144 13.96 ,, 

1031 100.00 °) 


Umsetzung mit fquivalenten Mengen von Calcium- oder Mag- 
nesiumchlorid oder mit den Chloriden von Metallen wie Kupfer 
und Cadmium fiihrten zu keinen krystallisierenden Produkten. Beim 
langen Stehen im Exsiccator schieden sich die beiden Bestandteile 
unveriindert wieder aus. Ebensowenig wurden die Resultate ver- 
‘iindert, als statt iquivalenter Mengen der Metallchloride Uber- 
schiisse, und zwar zwei oder drei Molekiile derselben angewendet 
wurden. Baryum- und Strontiumchlorid ergaben die obigen Doppel- 
salze, die anderen Chloride fiihrten keine Umsetzung herbei. 


III. Umsetzungen der Eisenoxalate. 
Als Ausgangsmaterial wurde auch hier das Ammoniumsalz, die 
bekannté Verbindung Fe —(COO—COO.NH,),+3H,0, verwendet. 


s)s 


1. Umsetzung mit Baryumchlorid. 


Hierbei schieden sich erst ganz ebenso, wie bei den entsprechen- 
den Versuchen mit Thonerde- und Chromoxalaten, bedeutende Mengen 
von Baryumoxalat aus, dann krystallisierte eine grofse Ausbeute 
griingelber Nadeln, die erst durch wiederholte Umkrystallisation 
aus kalter Liésung analysenrein erhalten wurden. 
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[Fe(C,O,), |, Ba, +22H,0. 


Berechnet: Erhalten: 
3BaO = 316 $1.72 °), 31.86 °. 
Fe,0, =160 11.05 ,, 10.95 ,, 
6C,O, =432 29.87 ,, 30.08 ,, 
22H,O =396 27.36 .. 

1304 100.00 °, 


) 


2. Umsetzung mit Strontiumchlorid. 


Neben Ausscheidung grofser Mengen von Strontiumoxalat, Kry- 
stallisation eines ebenfalls in gelbgriinen Nadeln krystallisierenden 
Strontiumammoniumferrioxalats. 


Fe(C,0,),SrNH, + 6H,0. 


Berechnet: Erhalten: 
28rO = 208 19.40 °, 19.22 19.15%), 
(NH,),O = 52 4.89 ,, 4.90 4.57 ,, 
Fe,0O, =160 15.05 ,, 14.99 15.14 , 
6C,O, =432 40.44 ,, 40.63 40.56 ,, 
12H,O =216 20.22 ,, 
1068 100.00 °/, 


3. Umsetzung mit Calciumchlorid. 


Hierbei schieden sich grofse Mengen von Calciumoxalat aus, und die 
Loésung nahm die tiefgelbe Farbung von EKisenchlorid an. Der zweite 
Anschuls brachte eine bedeutende Ausscheidung prismatischer, schwach 
gelbgefirbter Nadeln, schliefslich hinterblieb ein nicht krystallisieren- 
der, tiefgelber Syrup, der neben zahlreichen Zersetzungsprodukten 
Eisenoxyd und das bekannte gelbe Eisenoxyduloxalat ergab. Die 
Nadeln erwiesen sich bei wiederholten Analysen als das bekannte 
Doppelsalz' CaC,O,+CaCl,+7H,O. Es war also hier eine voll- 
stindige Zersetzung des komplexen Kisenoxydoxalats eingetreten. 


Dasselbe geschah bei der Umsetzung mit allen anderen Me- 
tallchloriden. Sowohl Magnesium- und Zinkchlorid, wie Kobalt-, 
Cadmium- und Kupferchiorid veranlafsten die vollstiindige Aus- 
scheidung des entsprechenden neutralen unléslichen Metalloxalats, 
die Bildung von Eisenchlorid und die schlielsliche Krystallisation 
des bekannten Eisenoxyduloxalats und von Chlorammonium. 


' Fritscue, Pogg. Ann. 28, 121. 
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IV. 


Ein Uberblick tiber die bei obigen Versuchen erhaltenen Resul- 
tate zeigt, dals thatsichlich die komplexen Anionen der Aluminium-, 
Chrom- und Eisenalkalioxalate mit schwach elektropositiven Kationen 
Salze nicht bilden. 

Die Baryum- und Strontiumsalze dieser komplexen Siuren sind 
noch bei gewdhnlicher Temperatur existenzfihig, wenn auch die 
Baryumsalze ziemlich und in wesentlich gréfserem Mafse die Stron- 
tiumsalze zersetzlich sind, wie ihr Zertall in Erdoxalate und Alu- 
minium-, bezw. Chrom- oder Eisenoxalat beim Umkrystallisieren be- 
weist. Die Calciumsalze dagegen bilden sich bei gewéhnlicher Tem- 
peratur tiberhaupt nicht und nur ein aulserordentlich unbestindiges 
Calciumchromoxalat konnte bei sehr niedriger Temperatur erhalten 
werden. 

Die nunmehr in der elektrochemischer Spannungsreihe folgenden 
Klemente, Magnesium und Zink, bilden keine Salze mit den komplexen 
Anionen. Bei der doppelten Umsetzung tritt ein vollstindiger Zer- 
fall des Komplexes ein. Abweichend verhalt sich, wie ja auch in 
vielen seiner einfachen Salze das Cadmium, das, wie die Entstehung 
des Salzes Cr(C,O,),Cd.NH, +5H,O beweist, bestindige Verbindungen 
zu bilden scheint. 

Auch bei den doppelten Umsetzungen mit den Salzen der 
Metalle, wie Nickel, Kobalt oder Kupfer, tritt Zersetzung des 


It! 


komplexen Anions M(C,O,),=— ein. Hier ist jedoch der Reaktions- 


verlauf ein komplizierterer; denn es entstehen dabei die Alka/isalze 
eines anderen komplexen Anions M(C,0,),—, das, wie die Umset: ungs- 
versuche mit rotem Chromoxalate (vergl. 8. 463) zeigten, von gvolser 
Bestiindigkeit zu sein scheint. Bei den EKisenalkalioxalaten trit: auch 
bei Umsetzung mit diesen Metallchloriden vollstindige Zersetzung 
ein. Verbindungen des Anions Fe(C,O,),— kénnen nicht ents:ehen, 
da dieses aulserordentlich labil ist.! Dieses Verhalten s*heint 
miglicherweise auf die saure Reaktion dieser Metallsalzlés<ingen 
zuriickzufiihren zu sein, doch lafst sich vorliufig hieriiber nich+s be- 
stimmtes sagen. 

Ks bestiitigen also diese Resultate im wesentlichen di» am 
Schlusse der vorigen Mitteilung gezogenen Folgerungen, dals ‘nner- 
halb des komplexen Anions schwach komplexsaurer Salze Zersetzung 


' Z. anorg. Chem. 11, 217. 
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eintritt, sowie dasselbe mit Kationen von niedriger Zersetzungs- 


spannung zusammentritt. Es sei hier nochmals hervorgehoben, dafs 
diese Versuche, die einen weiteren Beitrag zu den Beziehungen 
zwischen Doppelsalzen und komplexen Salzen bringen sollten, vor- 
lautig fiir diese Fragen nur einen qualitativen Wert zu besitzen be- 
anspruchen. 

Weitere Untersuchungen, die dieser Frage auch quantitativ 
niher kommen sollen, beschiftigen sich mit den Beziehungen der 
relativen Affinititskonstanten komplexer Siiuren zu den Affinitits- 
konstanten ihrer Komponenten.' Es ist zu hoffen, dafs hierdurch 
ein tieferer Einblick in die Dissoziationsvorgiinge der Mischsalze 
und ihre Abhangigkeit von den Affinitiitsgréfsen gewonnen wird. 


Nachtrage. 


Da hiermit die Versuchsreihe iiber die komplexen oxalsauren 
Salze, die sich iiber einen Zeitraum von fast 6 Jahren erstreckt, 
zu einem vorliiufigen Abschlufs gekommen ist, so seien hier noch 
einige Beobachtungen, die zur Erginzung triiherer Angaben dienen, 


nachgetragen. 


1. Einige molybdanoxalsauren und vanadinoxalsauren 
Salze. 


Von HERMANN Irzia.? 


Wihrend in der I. Mitteilung angegeben ist, dals die Natrium- 
molybdinoxalate nicht krystallisieren, gelang es neuerdings beim 
Arbeiten mit grélseren Mengen, dieselben in wohl charakterisierter 
Form zu isolieren. 

Eine Lésung von 25 g neutralem Natriumoxalat wurde in der 
Siedehitze mit der auf 1 Mol. berechneten Menge Molybdiansiure 
versetzt. Die letztere iSste sich vollstiindig auf und aus der auf 
dem Wasserbade fast bis zur Syrupkonsistenz eingeengten Lésung 
schied sich iiber Schwefelsiure alsbald ein leichtlésliches Salz in 
weilfsen, in einander verwachsenen Nadeln ab. Dasselbe hatte die 
Zusammensetzung: 


‘ Dieselben sind yon Herrn Tu. A. Maass begonnen worden. 
* Ergiinzung zur I. Mitteilung (7. wnorg. Chem. 4, 366). 
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COO /ONa 

| »MO< + 3H,O. 

COO” ONa 

Berechnet: Erhalten: 
Na,MO, _—62.05), 62.55 62.73), 
0,0, 21.69 ,, 21.15 21.68 ,, 
3H,O 16.26 , 


Kine Lésung von 25 g neutralem Natriumoxalat wurde in der 
Siedehitze mit Molybdinsiiure vollstiindig abgesittigt. Die vom Uber- 
schusse der Molybdinsiure abfiltrierte Lésung ergab nach dem 
Kinengen auf dem Wasserbade eine mikrokrystallinische Abscheidung 
eines weilsen Salzes der Zusammensetzung: 


COO—MO,—ONa 


| + 6H,0. 

COO—MO,—ONa 

Berechnet: Erhalten: 
Na,M,O, 66.04 ° 4 66.32 66.33 °), 
CLO, 13.50 ,, 13.70 13.69 ,, 


6H,O 20.46 ,, 

25 g neutrales Baryumoxalat wurde unter Zusatz der fiir 1 Mol. 
berechneten Menge Molybdinsiure in ungefaihr 300 ccm Wasser 
suspendiert und in einer Stépselflasche bei gewéhnlicher Temperatur 
83—4 Stunden in einer Schiittelmaschine stark durchgeschiittelt. 
Die suspendierte Masse hatte sich nach dieser Zeit vollstandig in 
weilse Krystallnadeln verwandelt. Dieselben waren vollstiandig in 
Wasser von 50°, wenn auch etwas schwer, léslich; beim Stehen 
dieser Lésung jedoch, sowie beim Erwirmen auf héhere Temperatur 
trat Triibung infolge einer Zersetzung in Baryummolybdat und 
Baryumoxalat ein. 

Die Analyse des Salzes fiihrte zu der Formel: 


(MO,C,0,)Ba+3?/,H,0. 


Berechnet: Erhalten: | 
BaO 35.42 °/, 35.61 35.71 °/, | 
BaMO, 68.75 ,, 68.70 68.85 ,, 
0,0, 16.66 ,, 16.14 16.09 ,, 
3'/,H,O 14.58 ,, 


Durch doppelte Umsetzung einer mialsig konzentrierten Lésung 


des vanadinoxalsauren Ammons:? 


NH,O — VO =(COO —COO.NH,), + 2H,O \; 


' Z. anorg. Chem. 4, 369. 





mit fiquivalenten Mengen von Baryumchlorid wurde ein in gelben, zu 
kugeligen Aggregaten vereinigten Nadeln krystallisierendes Baryum- 
salz erhalten. Es ist in kaltem Wasser schwer ldéslich. 


V,0,(C,0,),Ba, +15H,0. 


Berechnet: Erhalten: 
BaO 38.28 °/, 38.37 37.52 °/, 
C,O, 15.18 ,, 15.27 15.27 
C0, 24.02 ,, 24.16 28.72 ,, 


H,O 22.52, 


2. Die aquivalente Leitfahigkeit der komplexen oxal- 
sauren Salze. 


Von Ivan Koppet.! 


In der IJ. Mitteilung sind die Leitfaihigkeiten fiir die Ver- 
diinnungen von 250, 500 und 1000 Liter u.s. w. verzeichnet. Da 
dieselben mit einem Apparate, der den Anforderungen der heutigen 
Forschung nicht entspricht, gemessen waren, so mégen hier die 
neuerdings ausgefihrten genauen Bestimmungen fiir eine Reihe der 
Salze gemessen fiir die Ostwaxp’schen Verdiinnungen bei 25° folgen: 





o= 32 64 128 26 512 1024 A: 
Miows Mae 
Kaliumwolframoxalat: 
C,0,= WO=(OK),+H,O 62.0 664 70.38 73.7) 79.0 84.0 22.0 


Kaliummolybdanoxalat sauer: 


0,0,=M0.<h + HO 71.2 | 85.5) 109.4) 131.7) 156.8 178.5 


mN 
oA 
> 
> 
~ 
- 


Kaliummolybdanoxalat neutral: 
C,0,=MO=(OK),+H,0 | 66.3 | 70.1 74.0) 78.0 82.8 87.2 20.9 


Alkalivanadinoxalate: 
KO— V0 =(C,0,K), 


+3H,O $8.7 | 101.7) 108.7. 104.1 120.0 123.1 34.4 
NaO— VO =(C,0,Na), | 
+7H,O 79.5 | 87.0) 94.7) 101.2 106.2 110.0 80.5 
NH,O—VO—(C,0,NH,). 
+2H,0 85.7 | 93.6 100.3) 106.5 110.0 113.8 28.1 
Alkalichromoxalate: | 
Cr=(C,0,K), +3H,O 94.4 | 99.8! 107.4) 114.5) 122.0 127.7 33.3 


Cr-(C,0,Na), +4'/,H,O | 73.2 | 80.5, 88.5 93.1 99.1 105.6 382.4 
Jr-(C,O,NH,), +3H,O 93.2 | 101.3) 112.5 115.9) 123.0 129.0 35.8 


' Ergiinzung zur II. Mitteilung (Z. anorg. Chem. 11, 225). 
Z. anorg. Chem. XXI. 2 
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Alkalialuminiumoxalate: 


Al 
Al 


(CLO, ,K), +2"),H,O 94.0 
(CLO Na), + 5H,O 73.9 


Al (C,O,NH,),+2"/,H,O = 95.5 


‘ 
CLO, 


Al-—-C,O,Na+5H,0 — 66.8 


Berlin N., Wissenschaftl.-chem, Laboratorium, 6. 


64 


102.8 
80.0 
102.4 
70.6 


128 


109.9 
So.4 
LO8.8 
74.0 


256 


116.2 
96.0 
114.8 
T7.1 


512 1024 


120.0 125.5 
100.0 104.2 
118.7 124.8 
79.3 81.0 


April 1599. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. April 1899. 
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Uber die Absorption des Stickstoffes. 
Von 


WaLtTHerR HEMPEL. 


Zur Abscheidung der Gase der Argongruppe durch Absorption 
des Stickstoffes sind eine ganze Anzahl von verschiedenen Absorp- 
tionsmitteln in Vorschlag gebracht. 


W. Ramsay hat sich bei seinen Untersuchungen fiir diesen Zweck 
zuerst des Magnesiums bedient. Ovvrarp hat Lithium, Maquenne ein 
Gemisch von Calciumoxyd und Magnesium vorgeschlagen. Der Ver- 
fasser hat gefunden, dafs alle diese Absorptionsmittel durch ein Ge- 
misch von Calcium, Magnesium und etwas Natrium bei weitem iiber- 
troffen werden. 

Fluorbaryum mit Natrium erwies sich als wenig wirksam, eben- 
so Baryumkarbid. Die geringe Wirksamkeit des Baryumkarbids fiir 
analytische Zwecke hat wahrscheinlich ihren Grund darin, dafs es 
beinahe unméglich ist, kleine Quantitiiten von Baryamkarbid zu zer- 
kleinern, ohne eine erhebliche Menge durch die Zersetzung mit dem 
Wasserstoff der Luft zu verlieren. 


Zum Zweck einer vergleichenden Untersuchung wurde aus atmo- 
spharischer Luft der Sauerstoff mit Phosphor absorbiert und das 
riickstindige Gemisch von Stickstoff und Argon, nachdem es mit 
Phosphorsiiureanhydrat getrocknet worden war, mit den zu unter- 
suchenden Absorptionsmitteln in luftleer gepumpten, schwer schmelz- 
baren Glasréhren bei der héchsten Temperatur, die sich mit einem 
gewohnlichen Elementarofen erreichen lafst, zusammengebracht. 
Durch Messungen der angewendeten Gasvolume wurde die Menge des 
absorbierten Stickstoffes aus der Differenz bestimmt. 

Im Nachfolgenden sind die erhaltenen Resultate gegeben. 


oF 
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Hiernach erhilt man das beste Absorptionsmittel fiir Stickstoff 
in der Weise, dafs man 1g fein verteiltes Magnesium, 5g gréblich 
gepulvertes Calciumoxyd und 0.25 g Natrium in Stiicken von etwa 
1—2 mm Durchmesser mit einander mischt. Der Kalk mufs frisch 


ausgegliiht sein, eine weitgehende Verteilung des Natriums in der 
ganzen Masse ist unndétig, es geniigt véllig, wenn das Natrium in 


einer geringen Zahl von Stiicken dem Absorptionsmittel beige- 


mischt ist. 


Dresden, Anorg.-chem. Laboratorium der techn. Hochschule, April 1899. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. April 1899. 











Die Verfliichtigung der Eisenchloride bei der Analyse 
und die Trennung der Oxyde von Eisen und Aluminium. 


Von 


F. A. Goocu und Franke Stuart Havens. ! 


Es ist allgemein bekannt, dafs metallisches Eisen durch iiber- 
schiissiges Chlor bei mifsig erhéhter Temperatur angegriffen wird 
unter Bildung von Ferrichlorid und dafs bei der Kinwirkung gas- 
férmiger Chlorwasserstofisiure auf das Metall Ferrochlorid entsteht. 
Bei Ausschlufs von Luft und Dampf kénnen beide Chloride bei ge- 
eigneten Temperaturen verfliichtigt werden — und zwar das Ferri- 
chlorid unterhalb 200°, das Ferrochlorid bei heller Rotglut. Ist 
jedoch Wasserdampf, Sauerstoff oder Luft wiihrend des Erhitzens 
vorhanden, so werden beide Chloride unter Bildung nicht fliichtiger 
Riickstinde — Ferrioxyd und Ferrioxychlorid — teilweise zersetzt. 

Analytische Prozesse, welche die Vertliichtigung des Kisens in 
einer Chlor- oder einer Chlorwasserstoffatmosphiire bei mehr oder 
weniger erhéhter Temperatur involvieren, sind nun oft Gegenstand 
der Forschung geworden. 

So haben Fresenrus,? Drown und Suimer® und Warts* das 
Roheisen im Chlorstrom erhitzt, um das Eisen durch Verfliichtigung 
zu entfernen und die nicht fliichtigen Bestandteile zu gewinnen. 

SarntE-CuatRE Devitite® benutzte Salzsiiure, um das Eisen aus 
einem Gemisch von Eisen und Aluminium (erhalten durch Erhitzen 
der gemischten Oxyde yon Kisen und Aluminium in Wasserstoff nach 
Rivor®) zu verfliichtigen; er verfuhr dabei so, dafs er ein Porzellan- 


Ins Deutsche iibertragen von J. Korver. 
Zeitschr. anal. Chem. 4, 72. 

Journ. Insi. Min. Ping. 8, 513. 

Chem. News 45, 279. 

Ann. Chim. Phys. (3) 38, 23. 
> Ann. Chim. Phys. \3\ 30, 188. 
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schitfchen, welches das Gemisch enthielt, in eine Porzellanréhre setzte 
und diese letztere im Kohlenfeuer zu heller Rotglut erhitzte. Dieses 
Verfahren wurde von Cooke! verbessert, der anstelle des Porzellan- 
rohrs eine Platinréhre benutzte und das Kohlenfeuer durch ein Gas- 
gebliise ersetzte. Sainre-CLarrE Devitie? zeigte ferner, dafs Ferri- 
oxyd in Ferrichlorid verwandelt und als solches verfliichtigt werden 
kann, und zwar in einem Kohlenfeuer, wenn der Chlorwasserstofistrom 
hinreichend schnell ist; hierbei wurde die merkwirdige Erscheinung 
beobachtet, dafs bei einem hinreichend beschrianktem Strom von 
Chiorwasserstoffsiure iiberhaupt kein Chlorid verfliichtigt wurde, 
wihrend das amorphe Oxyd in ein krystallisiertes Oxyd der gleichen 
Zusammensetzung iiberging — eine Erscheinung, die zu _ einer 
Theorie tiber die Entstehung von Eisenglanz in vulkanischen Gegen- 
den fihrte. 

Neuerdings hat Moyer,* gelegentlich der Untersuchungen iiber 
die Fliichtigkeit einiger Chloride bei relativ niedrigen 'Temperaturen, 
Ferrioxyd Mitteilung gemacht iiber einen erfolglosen Versuch 
durch die Einwirkung von Chlorwasserstoffgas bei ungefiihr 200° C. 
vollstindig in Ferrichlorid tiberzufiihren. Bei dieser Temperatur 
sublimierte das meiste Eisen; es verblieb jedoch ein Riickstand, der 
sich weder beim lingeren Erhitzen auf 200° noch bei einer be- 
triichtlichen Steigerung der Temperatur verfliichtigte und der Ferro- 
chlorid war. 

Bei den weiterhin beschriebenen Versuchen liefsen wir gas- 
férmige Salzsiiure auf Eisenoxyd einwirken, das hergestellt war 
durch Erhitzen yon Nitrat, welches seinerseits aus reinem Eisen 
gewonnen war. Dieses Kisen war durch starke Stréme, die zwi- 
schen Platinelektroden eine starke Lésung von Ammoniumferro- 
sulfat passierten, elektrolytisch ausgefallt worden. Das in einem Por- 
zellanschifichen betindliche Kisenoxyd wurde in einer geriiumigen Glas- 
roéhre in einem kleinen Verbrennungsofen erhitzt. Die Chlorwasser- 
stofisiure (hergestellt durch Eintropfen von starker Schwefelsiure 
in ein Gemisch von starker Salzsiure und Salz und getrocknet durch 
Calciumehlorid) trat in das eine Ende der Réhre ein und verliels 
sie am anderen Ende durch einen Wasserverschlufs. Bei den 
friiheren Versuchen war ein Thermometer, das hohe Wirmegrade 
ubzulesen gestattete, durch den Stopfen in das hintere Ende der 


' Amer. Journ. Se. | Sill.| |2| 42, 78. 
* Compl. rend. 52, 1264. 
> Journ. Amer. Chem. Soc. 18, 1029. 
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Rohre eingesetzt worden, so dafs seine Kugel oben unmittelbar neben 
dem Schiffchen mit dem Oxyd sich befand. Spiiter, als wir einige 
Erfahrung in der Beurteilung der Wirkung der Brenner gewonnen 
hatten, fanden wir, dafs sich die Temperaturen auch sehr genau 
ohne das Thermometer regulieren liefsen. 

Wir konstatierten wie Moyer, dafs Ferrioxyd bei der Ein- 
wirkung trockener Chlorwasserstofisiure zum ‘Teil als Ferrichlorid 
bei Temperaturen von 180—200°C. sublimiert und dals schliefslich 
ein krystallinischer Riickstand bleibt, der sich nicht sichtlich andert, 
wenn er 1 oder 2 Stunden bei 2U0° oder sogar bei 500° in reinem, 
trockenem Chlorwasserstoff erhitzt wird. Nach unseren Erfahrungen 
ist dieser Niederschlag im allgemeinen rétlich oder lachsfarben: 
einige Male jedoch, als das Schiffchen aus der Réhre herausgenommen 
und der Luft und der Feuchtigkeit ausgesetzt war, zeigte der Riick- 
stand, besonders nach einem zweiten Erhitzen, eine weilse Farbe. 
In diesem letzteren Falle list er sich in Wasser, giebt mit rotem 
Blutlaugensalz die fiir Ferrosalze charakteristische Reaktion und 
reagiert nicht mit Rhodankalium; beim Behandeln einer gewogenen 
Menge mit Kaliumpermanganat wird von dem letzteren soviel zer- 
stért, wie theoretisch fiir die Oxydation der angewendten Menge 
notwendig ist, unter der Voraussetzung, dafs der Kérper Ferrochlorid 
darstellt. 

Der schwach gefarbte Riickstand giebt bei der Behandlung mit 
Wasser eine Lésung, die nur die Reaktionen der Ferrosalze zeigt: 
nach der Behandlung mit Salzsiure liels sich jedoch auch die Gegen- 
wart einer Spur Eisen in Form von Ferrisalz nachweisen. Die 
Kirbung des Riickstandes ist zweifellos auf den Einschluls einer 
geringen Menge von Ferrioxyd oder Oxychlorid zuriickzufiihren, 
welche beim zweiten Erhitzen in gasférmiger Salzsiiure leichter an- 
gegrifien wird, wenn die einschliefsenden Krystalle eine kurze Zeit 
lang dem EKinflufs der Atmosphiire ausgesetzt waren. Die Menge 
des Riickstandes variiert einigermafsen, niherte sich jedoch unter 
den von uns eingehalienen Versuchsbedingungen ungefaihr 5—10°/, 
des angewendeten Oxyds; so hinterliefs bei einem typischen Experi- 
ment 0.1 g Ferrioxyd einen Riickstand, der (nach dem Abkiihlen 
herausgenommen) 0.0115 g wog. 

Der gréfsere Teil des Ferrioxyds verfliichtigt sich bei der Kin- 
wirkung gasiger Salzsiure bei 200° schnell und reichlich in Form 
des griinen Dampfes von Ferrichlorid; unterbricht man dann die 
Operation, so findet man einen fast schwarzen Riickstand, der in 
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Wasser unléslich, in kalter Salzsiure schwach léslich, dagegen in 
heifser Salzsiure ziemlich leicht unter Bildung von Ferrichlorid lés- 
lich ist. Er ist wahrscheinlich einigermafsen dem Oxychlorid 
RoussEau’s! analog, welches dieser als das Produkt der EKinwirkung 
von Wasser auf Ferrichlorid bei 275—300° beschrieb. Dieser dunkle 
Riickstand wird durch Chlorwasserstoffsiure bei 180—200° nur lang- 
sam angegrifien, giebt aber doch schliefslich den Riickstand, der im 
wesentlichen aus Ferrochlorid besteht; danach findet innerhalb der 
bei unseren Versuchen eingehaltenen Temperaturgrenzen — 200—500° 
— nur eine geringe Verfliichtigung statt. 

Ks ist offenbar, dals bei unseren Versuchsbedingungen eine 
Reduktion yon Ferrisalzen zu Ferrosalzen stattfindet, und als einzige 
plausible Erklirung hierfiir laifst sich nur angeben, dafs eine direkte 
Dissoziation des Ferrichlorids infolge des geringen Partialdruckes, 
der durch den lebhaften Gasstrom herbeigefiihrt wird, statttindet. 
Die Versuchstemperatur von 180—200° liegt weit unter jener 
‘Temperatur, bei der nach der gewéhnlichen Annahme die Dissoziation 
stattfinden sollte. So fanden GruNEwALD und MEyER* nach dem 
Abkiihlen eines in Beriihrung oder in Mischung mit Stickstoff im 
Vixrtok Meryer’schen Dampfdichteapparat aut 448° erhitzten Eisen- 
chlorids keine Spur von Dissoziation; dagegen waren 10°/, des 
Riickstandes, der nach dem Erhitzen auf 518° verblieb, in Form 
von Ferrosalz vorhanden. 

FrreDEL und Crarrs* dagegen bemerkten Krystalle von Ferro- 
chlorid bei 440° an den Winden eines Dumas’schen Ballons, der 
mit den Diimpfen von Ferrichlorid. und Stickstoff gefiillt war; das 
erstere stand dabei unter einem Partialdruck von 0.75, In einer 
Chloratmosphiire dagegen vertliichtigte sich Ferrichlorid ohne ein 
Anzeichen von Dissoziation. Es ist daher ziemlich tberraschend, 
einen so betriichtlichen Grad der Dissoziation bei unseren Versuchen, 
die bei Temperaturen von 180—200° ausgefiihrt wurden, zu finden. 
Merkwiirdigerweise fanden wir auch, dafs in dem Falle, wo bei 
einem anderen Versuche die EKinwirkung des lebhaften Chlorwasser- 
stofisstromes auf Ferrioxyd, welches auf 450—500° erhitzt war, 
stattfand, die ganze Menge des Oxyds umgewandelt wurde und ohne 
Riickstand sich verfliichtigte. Es war kaum zu vermuten, dafs der 


' Compt. rend. 116, 113. 


* Ber. deutsch. chem. Ges. 21, 687. 
* Compt. rend. 107, 301. 
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Dissoziationsgrad bei 450—500° geringer sein sollte, als bei 180—200° 
und eine Priifung des Sublimats nach dem Abkiihlen zeigte auch, 
dafs es Ferrosalz enthielt. Offenbar hat sich also Ferrochlorid, 
welches sich durch Dissoziation gebildet hat, vertliichtigt, und da 
das bei 180—200° gebildete Ferrochlorid sich im Salzsiurestrom 
sogar nicht bei 500° vertliichtigt, so folgt daraus offenbar, dafs die 
Vertliichtigung des ersteren nicht von der Gegenwart der letzteren 
abhingig ist. Die Ursache fiir die vollstindige Sublimation muls 
daher offenbar in der Geschwindigkeit der Vertliichtigung gesucht 
werden, und diese Hypothese ist nicht sehr unwahrscheinlich, wenn 
man bedenkt, dafs sich bei einem hinreichend schnellen Reaktions- 
verlauf oberhalb des Schiffchens eine Atmosphire von Ferrichlorid 
bildet, in der die Produkte der partiellen Dissoziation natiirlich ge- 
rade diejenigen Verhiiltnisse herstellen, die der Tendenz des Riick- 
standes, sich vor der Verfliichtigung zu dissoziieren, entgegenarbeiten. 
Wenn diese Hypothese richtig ist, so ist es klar, dafs die Kinfihrung 
von Chlor — des aktiven Dissoziationsproduktes — in die Atmo- 
sphire von Chlorwasserstoff die Vertliichtigung des bei 180—200° 
gebildeten Riickstandes, der in der Siure allein nicht sublimiert, 
herbeifiihren miifste. Durch das Experiment ermittelten wir die 
Thatsache, dafs bei Zusatz einer geringen Menge von Mangandioxyd 
zu der Fliissigkeit, aus der sich die Salzsiiure entwickelte, unter 
Verhiltnissen also, wo die Salzsiure eine geringe Chlormenge enthielt, 
jede Spur Ferrioxyd aus dem Schiffchen bei 180—200° vertliichtigt 
werden kann; der bei 180—200° unter alleiniger Anwendung von 
Chlorwasserstoff verbleibende Riickstand wird gleichfalls bei derselben 
Temperatur verfliichtigt, wenn die Mischung von HCl mit Chlor 
angewendet wird. 

Die Thatsache, dafs Ferrioxyd vollstindig ftliichtig ist, wenn 
man auf die bereits auf 450—500° erhitzte Substanz gasfirmige 
Salzsiiure einwirken lifst, oder wenn man es bei 180—200° mit 
etwas chlorhaltigem Gas behandelt, zeigt einen Weg fiir manche 
analytische Trennungen des Eisens von anderen Substanzen, die 
unter diesen Bedingungen nicht fliichtig sind. Bei den in der 
folgenden Tabelle verzeichneten Versuchen haben wir diese Methode: 
zur Trennung eines Gemisches von EKisen- und Aluminiumoxyd an- 
gewendet. Das angewendete Hisenoxyd war, wie vorher, durch Kr- 
hitzen von Nitrat dargestellt, welch letzteres aus elektrolytisch 
niedergeschlagenem Hisen bereitet war; die Elektrolyse wurde durch 
einen starken Strom zwischen Platinelektroden mit einer Lésung 
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von Ammoniumferrosulfat'! ausgefiihrt. Das Aluminiumoxyd war 
dargestellt durch Glihen des sorgfaltig ausgewaschenen, aus reinem, 
wasserhaltigem Chlorid mit Ammoniak gefailltem Hydroxyds bis zur 
Gewichtskonstanz; das Aluminiumchlorid war vorher aus dem kiiuf- 
lichen Priparat durch Fillen mit Chlorwasserstoffsiure gewonnen.? 
Zur Darstellung des Salzsiuregases liefs man in ein Salzsiiure- 


Kochsalzgemisch konz. Schwefelsiure  einfliefsen. 


Sollte das Gas 


chlorhaltig sein, so wurde noch Mangandioxyd zugesetzt. 
sultate der Versuche sind in der folgenden Tabelle enthalten. 


Die Re- 





— - — eng Fehler Zeit in Temperat. Atmo- 
it sit ™s Stunden °C. sphiire 
- - = ~ 

0.1000 - — 0.0000 JP 450—500 HCl 

0.2000 — - 0.0000 1 450— 500 ~ 

0.1020 0.1015 0.1015 0.0000 le 450—500 a 

0.2145 0.1006 0.1008 + 0.0002 a P 450—-500 a 

0.1000 _ — 0.0000  P 180—200 HCI1+Cl, 

0.1000 0.1032 0.1032 0.0000 3), 180—200 » 

0.1072 0.1013 0.1015 + 0.0002 1 180-—200 - 

0.2045 0.1032 0.1033 +0.0001 1'/, 180—200 - 

0.1050 0.1023 0.1019 — 0.0004 iP 450—500 ” 

0.2008 0.1007 0.1006 —0.0001 uP 450—500 = 

0.1087 0.1087 0.0000 1 450—500 - 


Die zuriickbleibende Thonerde wurde bei verschiedenen Ver- 
suchen gepriift, indem sie mit Natriumkarbonat geschmolzen, die 
Schmelze in Salzsiure gelést und dann mit Kaliumrhodanid versetzt 
wurde; sie gab keine Reaktion auf Eisen. 

Die Trennung des Kisens erfolgt offenbar vollstiindig bei 450—500" 
wenn die auf diese Temperatur erhitzten Oxyde mit Chlorwasser- 
stoffsiiure behandelt werden; sie kann aber auch bereits bei 180—200° 
hewirkt werden, wenn dem Chlorwasserstoff etwas Chlor beigemischt 


' Die Anwendung einer Anode yon kiuflichem, reinem Ejisendraht er- 
leichtert natiirlich die Operation; nach unseren Erfahrungen enthiilt aber der 
Bei einem Versuch, 


so gewonnene Niederschlag Spuren von Verunreinigungen. 
reines Ferrioxyd aus Oxalat darzustellen, welches mit allen Vorsichtsmafsregeln 
aus Ferrosulfat ausgefiillt war, enthielt das Material immer noch Spuren von 
Kieselsiiure, vielleicht auch Thonerde, und zwar bis zu 0.0004 g auf 1 g des 
Oxyds. 

* Z. anorg. Chem, 13, 437. 
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wird. Die aufserordentlich hohe Temperatur, die DeviLie anwandte, 
ist offenbar unnétig, wenn das Oxydgemisch sofort bei 450—500° 
mit Chlorwasserstofigas behandelt und nicht erst langsam in diesem 
angewirmt wurde. Wir ziehen jedoch immer die Anwendung eines 
Gemisches von Chlor und Chlorwasserstoff vor, nicht nur weil die 
Reaktionstemperatur niedriger ist, sondern auch aus dem Grunde, 
weil hierbei keine Regulierung notwendig ist, weil nicht die Gefahr 
vorhanden ist, dafs das Ferrichlorid dissoziiert, oder dafs das be- 
handelte Oxyd nicht hinreichend oxydiert ist, und weil schliefslich 
ein event. mechanischer Verlust, der durch zu schnelle Sublimation 
entstehen kénnte, vermieden wird. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U. S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Miirz 1899. 








Die Hydratation des Calciumoxyds. 


von 


Pau RowHANpD. 


Calciumoxyd verbindet sich mit etwa dem Drittel Gewicht 
Wasser zu Calciumoxydhydrat; die Reaktion ist eine exothermische; 
der Betrag der Wirmeténung — die Hydratationswirme — 155 Ost- 
wALp’sche Kalorien.? 

Von den drei derselben Reihe des periodischen Systems ange- 
hérenden Elementen ist bei dem Calcium die Bindungstendenz dem 
Wasser gegeniiber am schirfsten ausgepriigt; infolgedessen bedarf 
es unmefsbarer Zeit zur Vereinigung beider, wenn Calciumoxyd mit 
der theoretisch notwendigen Menge Wasser zusammentrifft. Die 
Reaktionsgeschwindigkeit setzt mit einem sehr grofsen Betrage ein, 
um dann sehr rasch anf Null zu fallen. Der Temperatureinfluls 
uuf diese Reaktion vollzieht sich auch hier so, dafs die Bindungs- 
geschwindigkeit mit wachsender Temperatur aufserordentlich ansteigt. 
Wasser von hidherer Temperatur beschleunigt infolge der gesteiger- 
ten Beweglichkeit seiner Molekiile die Schnelligkeit des Bindens in 
erheblichem Mafse. Diese Wasserbindung des Atzkalkes ist mit 
einer Formiinderung und Volumenvermehrung der Ké6rnchen ver- 
bunden. 

Anders gestaltet sich der Vorgang, wenn Atzkalk mit einem 
grolsen Uberschuls an Wasser versetzt wird. Dann wird es méglich, 
die Léschdauer zu fixieren und auch den Einflufs verschiedener in 
kleinen Mengen zugesetzter Stoffe in Bezug auf diese Reaktion zu 
erkennen. Bereits CanpLor? hat gezeigt, dafs fiir das Abliéschen 
des Atzkalkes ein Zusatz einer etwa 2°/, igen Calciumchloridlésung 
zum Lischwasser von erheblichem Einflusse ist und bei gewoéhn- 


' W. Osrwaip, Allgemeine Chemie 2, 27. 
’ Bulletin de la Société d Encouragement ete. 1890, 
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licher Temperatur ein ebenso schnelles Abléschen wie reines Wasser, 
aber von der Temperatur 100°, herbeifihrt. 







I. 


Das zu vorliegenden Versuchen verwendete Calciumoxyd war 
durch Brennen von Marmor bei ca. 900° im SrGxEr’schen Gasofen 
dargestellt! worden. Die Zeit der Brenndauer betrug 8 Stunden. 
Voraussetzung bei diesen Versuchen mufste allerdings sein, dafs sie 
stets mit Atzkalk von einwandfreier und gleicher Beschaffenheit 
gemacht wurden; es mufsten die Einfliisse eliminiert werden, welche 
diese Bedingung verhinderten; denn das schnellere oder langsamere 
Binden des Wassers durch amorphes Calciumoxyd ist auch eine 
Funktion der Brenndauer und der Temperatur, bei welcher dasselbe 
aus Marmor hergestellt wird. Die Dichtigkeit des Calciumoxyds 
wichst mit diesen beiden Faktoren. Je poréser dasselbe nun ist, um 
so eher tritt in Beriihrung mit Wasser die Bindung ein; je weniger 
es diese Kigenschaft besitzt, um so mehr verschliefst es seine Poren 
dem Wasserzutritt, so dafs die Bindung nur langsam erfolgen kann. 
1 In dieser Beziehung ist dann sein Verhalten wie das des krystally- 
sierten Calciumoxyds.? 



























Die Wirkung des Wassers auf das Calciumoxyd diirfte sich in 
den Einzelheiten so gestalten, dafs dieselbe sich nicht nur auf die 
Oberflache des Atzkalkpulvers erstreckt, vielmehr das Wasser auch 
in die feinen Poren des Calciumoxyds eindringt. In dem Mafse, 
als die Temperatur des Wassers durch die ihm zugefiirte Reaktions- 
wirme sich erhéht, vermehrt sich auch seine Reaktionsfihigkeit 
und seine Kigenschaft, die Poren des Calciumoxyds zu passieren. 


Unter Einhaltung dieser — gewissermalfsen — Formalitiiten 
in Bezug auf den Atzkalk wurden die Versuche wie folgt an- 
gestellt. 





Kine gewogene Menge auf das feinste gesiebten Calciumoxyds 
wurde mit dem etwa achtfachen der theoretisch nétigen Menge 
Wasser in der Weise zusammengerihrt, dafs zuerst ein geringes 
Quantum Atzkalk mit der ganzen Menge Wasser iibergossen und 














' Ich mdchte nicht unterlassen, auch an dieser Stelle Herrn Dr. M. Srénmer 
Laboratorium fiir Thonindustrie, Prof. Dr. Sgecer und FE. Cramer in Berlin, 
fiir Uberlassung des Materiales und Apparates meinen verbindlichsten Dank aus- 
zusprechen. 

* Bulletin de la Société d’ Encouragement etc. 1895. 
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dann allmihlich das zuriickgebliebene Kalkpulver in das Wasser, 
welches Zimmertemperatur hatte, eingetragen wurde. Um Karbonat- 
bildung zu verhindern, wurden Versuche in einer verschlossenen 
Flasche, welche in einem Kalorimetergefiifs stand, ausgefiihrt. Der 
Beginn der Reaktion findet sofort statt. 

Setzt man einige Tropfen in absolutem Alkohol gelésten Tri- 
oxyphenylmethans oder Phenolphtaletns — bekanntlich scharfe Rea- 
gentien auf Hydroxylionen — hinzu, so farbt die iiber dem Calcium- 
oxyd stehende Fliissigkeit, die sehr bald als Lésung bezeichnet 
werden kann, in dem Mafse sich rot, als Hydroxylionen gebildet 
werden, obgleich sich bereits zwei Vorgiinge abgespielt haben. Einmal 
ist die Bindungstendenz des Calciumoxyds wenigstenz zum geringen 
Teil befriedigt worden, und dann hat sich der Lésungsdruck des 
Calciumoxydhydrats dem Wasser gegeniiber geltend gemacht. 

Der weitere Verlauf der Reaktion wird dureh rasches Ansteigen 
der Quecksilbersiiule des eingefiihrten Thermometers charakterisiert, 
ihr Endpunkt durch ein mehrere Sekunden lang dauerndes Ein- 
stehen desselben. 

Die Vermutung diirfte nicht fehlgehen, die das Calciumoxyd als 
ein anhydridartiges Gebilde auffafst, welches wie Kérper dieser Art 
mit Leichtigkeit 1 Mol. Wasser bindet, bei lingerem Liegen aber 
an der Luft, auch an kohlensiiurefreier, sich mit mehreren Mole- 
kiilen Wasser vereinigt, und dann als polymeres Molekiil einen ge- 
wissen Erhirtungsgrad erreicht. 

Das gebildete Calciumoxydhydrat stellt ein lockeres Pulver dar, 
dessen spez. Gewicht! 2.078 ist, waihrend Calciumoxyd die Dichte 
1.15 im Mittel hat. Die Dichte des Calciumoxyds steht mit der 
Dauer des Brennens und der Temperatur desselben insofern in Zu- 
sammenhang, als sie sowohl mit der Linge des einen, wie mit der 
Héhe des anderen zunimmt. 

Kine Trennung eines Gemisches beider Kérper lifst sich nach 
einem von Rerarers? zu anderen Zwecken vorgeschlagenen Verfahren 
leicht bewerkstelligen. Als trennende Fliissigkeit eignet sich vor- 
trefflich Bromoform, dessen spez. Gew. 2.900 ist; wahrend Calcium- 
oxyd auch als feines Pulver auf der Oberfliche schwimmt oder in 
der Fliissigkeit schwebt, sinkt Calciumoxyd sofort auf den Baden 
des Schiitteltrichters. 


' "‘Tabellen von Lanpo.t-Bornster. 
> Zertschr. phys. Chem. 3, 289; 4, 189; 9, 267. 
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Il. 

CanpLot hat eine Vermutung iiber die Ursachen, welche dem 
merkwiirdigen Verhalten einer Calciumchloridlésung bei der Wasser- 
hindung des Calciumoxyds zu Grunde liegen, nicht ausgesprochen. 
Ks schien aber von Interesse, denselben nachzuspiiren. Kin Weg, 
der zum Ziele zu fiihren versprach, bot sich dar in der Heran- 
ziehung noch anderer anorganischer Stoffe. Es lag ja nicht aulser- 
halb des Bereiches des Méglichen, dafs auch Salze von demselben 
oder Ahnlichem Typus in derselben Weise wie Chlorcalcium in be- 
schleunigendem Sinnne auf diese Reaktion wirken wiirden. 

Diese Vermutung bestitigte sich zu einem Teile, zum anderen 
aber nicht. Wohl zeigte es sich, das Baryumchlorid — 1 Mol. auf 


1000 ccm Wasser — die Bindungsgeschwindigkeit des Calcium- 
oxyds in ganz geringem Mafse beschleunigt. Dagegen verhielt sich 
Natriumchlorid — 1 Mol. auf 1000 ccm — durchaus indifferent. 


Auch Lithiumchlorid ist weder nach der einen noch nach der anderen 
Richtung hin fiir diese Reaktion von Bedeutung. So schien fast 
allein dem Calciumchlorid diese Eigenschaft zugefallen zu sein, wenn 
ihm nicht in dem Aluminiumchlorid ein Genosse erstanden wire. 

Von den fiinf untersuchten Chloriden sind zwei indifferent, drei 
wirken in beschleunigendem Sinne. In der Wirkung ist Aluminium- 
chlorid am stirksten, selbst in der Verdiinnung von ?/,, Mol. aut 
1000 ccm. Bei diesem findet allerdings als Nebenreaktion durch 
Kinwirkung von Aluminiumchlorid auf Calciumoxyd bezw. Calcium- 
oxydhydrat die Bildung von Thonerdehydrat und Calciumchlorid statt, 
und es war die Méglichkeit nicht ausgeschlossen, dafs diese Bildung 
als integrierendes Moment zu betrachten ist, oder der Vorgang 
dieser Nebenreaktion tiberhaupt die Bindungsgeschwindigkeit im ge- 
kennzeichneten Sinne beeinflufst. Indessen mufste doch angesichts 
der Thatsache, dafs auch Chlorcalciumlésung, bei dem eine Neben- 
reaktion wegfallt, dieselbe, wenn auch nicht gleich starke Wirkung 
hervorruft, noch anderen Vermutungen Raum gegeben werden. 

Von weiteren untersuchten Salzen ist salpetersaures Kali, Kali- 
bikarbonat, fiir die Léschdauer ohne Bedeutung. 

Dafs es aber auch nach entgegengesetzter Richtung wirkende 
Salze giebt, bewiesen die Versuche mit dichromsaurem Kali und 
chromsaurem Calcium. Es war dies ein iiberraschendes, keineswegs 
Vorauszusehendes Resultat, welches die Richtung der vorliegenden 
Arbeit im gewissen Sinne dnderte. Bereits */,, Mol. dichromsaures 
Kali in einem Liter als Léschwasser vermag die Dauer des Léschens 













32 


um das Neunfache gegen Wasser allein zu steigern, selbst '/,,, Mol. 
um das Doppelte. 

Auch hier findet eine Nebenreaktion statt. Der Verlauf  der- 
selben ist so, dafs, da ja die Dichromsiureionen auf Hydroxylionen 
in stirkerer Konzentration treffen, eine Umbildung zu Chromsiure- 
ionen vollzogen wird. In diesem Sinne kann man sagen, dals 
dichromsaures Kali ein Reagens auf Hydroxylionen ist. In dem 
Malse, als Calciumoxydhydrat gebildet wird und in Lésung geht, in 
dem Grade, als die Konzentration der Hydroxylionen in der Lésung 
zunimmt, werden Chromsiureionen gebildet. 

Um diese Nebenreaktion vollstindig zu beseitigen, deren Re- 
aktionsprodukte, oder deren Vorgang iiberhaupt die beobachtete 
Verzégerung veranlassen kénnten, wurde chromsaures Calcium als 
passend gewihlit. Auch dieses Salz beeinflufst in der Konzentration 
'/, Mol. auf eimen Liter die Reaktion im gleichen Sinne wie dichrom- 
saures Kali. 

Damit diirfte aber die Entscheidung gewonnen sein, dafs der 
bestimmende Faktor in dem einen wie in dem anderen Falle der 
Gehalt an Chromsiiureionen im léschenden Medium ist. 


ILL. 


Was die stark dissoziierten Séuren anbetrifft, so war wahr- 
scheinlich und wurde durch den Versuch bestitigt, dafs Zusatz in 
fiquivalenten Mengen die Bindungsgeschwindigkeit des Calcitumoxyds 
in annihernd gleicher Weise férdern wiirde. Wiirde diese Beobach- 
tung allein bei der Salzsiure gemacht werden, so kénnte man ge- 
neigt sein, dem gebildeten Calciumchlorid auch hier die Wirkung 
zuzuschreiben. 

Hierbei ist noch der Umstand in Betracht zu ziehen, dafs durch 
die neben der Hydratationswirme durch Einwirken der betreffenden 
Siiure auf Calciumoxyd entwickelte Reaktionswirme die Reaktions- 
fihigkeit des das Kalkpulver umschliefsenden Wassers gesteigert 
wird. In diesem Umstand ist also die Verzégerung der Léschdauer 
mitbegriindet. 

Kine Ausnahmestellung nimmt die Essigsiiure, gleichfalls in der 
Verdiinnung '/,, Mol. auf 1000 ccm, insofern ein, als, obwohl schwache 
Siiure in der die Léschdauer beschleunigenden Wirkung den starken 
Siuren ziemlich gleichkommt. Wihrend aber ihr Natriumsalz noch 
beschleunigenden Charakter in Bezug auf die Bindungszeit besitzt, 
wirkt ihr Aldehyd — ein Molekil auf 1000 com — um das Vier- 
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fache gegen Wasser allein verzigernd; bei einer Verdiinnung von 
1” Mol. auf 1000 ccm in noch sehr bemerkenswerter Weise. 


Andererseits wird aber doch die Vermutung, dafs bei solchen 
Siuren, welche in verdiinnten Lisungen sehr wenig dissoziiert sind, 
auch in ihrer Wirkung auf die Bindungszeit ihr Charakter sich 
offenbart, durch Versuche mit Borsiure bestitigt. Borsiéure als 
\/ norm. Liésung beschleunigt nicht nur nicht die Bindungsge- 
schwindigkeit des Calciumoxyds, vielmehr wechselt ihr Eintlufs sogar 
das Zeichen; die Léschdauer wird in erheblichem Malse verlingert. 

Im Anschlufse daran driingt sich von selbst die Frage auf, 
nach welcher Richtung und in welchem Sinne die Hydroxyde die 
Bindungsgeschwindigkeit des Calciumoxyds beeintlussen. Ersetzt man 
das léschende Medium durch eine bei 15° gesittigte Calciumhydrat- 
lésung, von welcher bei dieser Temperatur 0.1299 Teile von 
100 Teilen Wasser aufgenommen werden, so ist ein Kinflufs nicht 
wahrnehmbar. Das Gleiche ist bei Anwendung von Ammonium- 
hydroxyd der Fall, welches in der Konzentration von 1 Mol. auf 
1000 cem ebenfalls wirkungslos bleibt. 


Dagegen sind wieder die stark dissoziierten Alkalihydroxyde 
selbst in der Verdiinnung '/,, Mol. auf einen Liter von starker 
Wirkung auf die Léschdauer, die sich hier als eine retardierende 
geltend macht. 

Bemerkenswert ist, dafs in diesem Falle eine Nebenreaktion 
nicht stattfindet, welche die Erkennung des eigentlich wirksamen 
Momentes verschleiern kénnte, und so kann schliefslich dem daraus 
gezogenen Schlusse, dafs dasselbe in den Hydroxylionen, wenn sie in 
stirkerer Konzentration vorhanden sind, gesucht werden muls, die 
Berechtigung nicht abgesprochen werden. 


IV. 


Die Beobachtung, dafs auch Nichtelektrolyte, wie Acetaldehyd, 
von bestimmendem Einflufs auf die, Léschdauer des Calciumoxyds 
sind, fihrte zur Untersuchung noch einiger anderer organischer 
Stoffe. Aufser der bereits erwihnten Essigsiiure verkiirzt die 
Athylidenmilchsiure ebenfalls die Léschdauer. 


Von den herangezogenen Kérpern erwiesen sich manche als 
solche, welche die Bindungsgeschwindigkeit des Calciumoxyds hemmend 
beeinflussen. Allerdings Athylalkohol — 1 Mol. auf 1000 ccm — 


beschleunigt die Reaktion; aber die Erwartung, dafs bei den mehr- 
Z. anorg. Chem. XXI. 3 
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wertigen Alkoholen diese Neigung in verstarktem Mafse vorhanden 
sein wiirde, verwirklichte sich nicht. 

Im Gegenteil ist ein dreiwertiger Alkohol, wie das Glycerin, 
ein stark verzégernder Kérper. In einer Verdiinnung von */,, Mol. 
auf 1000 cem verlingert er die Léschdauer des Atzkalkes um das 
Doppelte. Auch war zu erkennen, dafs die Wirkung proportional 
der zugesetzten Menge sehr annihernd zunahm. 


d-Glucose — in der Konzentration von annihernd */,,,,. Mol. 
auf 1000 ecm — iibertrifft bei weitem noch nach dieser Richtung 


hin das Glycerin. Die Léschdauer wachst selbst durch diesen Zu- 
satz gegen Wasser noch um ein Drittel. 

Kis ist daher mehr als wahrscheinlich, dafs dem Traubenzucker 
analog konstituierte Kérper, wie die sechswertigen Alkohole Dulecit 
und Mannit, die gleiche Eigenschaft besitzen werden. Wie sein 
Spaltungsprodukt bethitigt sich auch Rohrzucker. Auch er ist in 
der Reihe der so charakterisierten Kérper der Wirkung nach iiber 
das Glycerin zu stellen. 

So gewinnt es den Anschein, dals Stoffe, deren Molekiil zahl- 
reiche Hydroxylgruppen enthilt, in Bezug auf die Bindungsgesch windig- 
keit des Calciumoxyds eine verzégernde Tendenz besitzen. 

Es mége noch erwihnt werden, dafs Asparagin sich nicht in- 
different verhilt; es ist einigermafsen beschleunigender Natur, wie 
das seinem Charakter als schwache Siure entspricht. 


V. 

In der folgenden Tabelle sind die untersuchten Kérper ver- 
gleichend so zusammengestellt, dafs ihre Wirkung auf die Bindungs- 
geschwindigkeit des Calciumoxyds wenigstens in qualitativer Be- 
ziehung zum Ausdruck kommt. Am Schlusse und am Ende einer 
jeden Gruppenreihe stehen die in dieser Beziehung wirksamsten, 
sowohl nach der einen, wie nach der anderen Richtung hin; das 
Pluszeichen deutet die die Léschdauer verkiirzende, das Minuszeichen 
die dieselbe verliingernde Eigenschaft des betreffenden Stoffes an, 
eine Null seine Wirkungslosigkeit. 


Anorganische Stoffe. 


Selsfiure ....:++ + Kalihydroxyd . . . — 
Salpetersiiure . . . + Natronhydroxyd . . — 
DOES ei wirac deel * 

Aluminiumehlorid . . + 
Ammoniumhydroxyd . 0 Caleiumehlorid . . . + 


Calciumhydroxyd . . 0 Baryumehlorid . . . + 
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Anorganische Stoffe. 


Chlornatrium ... 0 Kaliumnitrat. . . . 0O 
Chlorlithium. ... 0O Caleciumchromat .. — 
Kalibikarbonat . . . 0 Kaliumbichromat .. — 


Organische Stoffe. 


Essigsiure + Acetaldehyd. . . . - 
Natriumacetat + Glycerin .....- 
Milchsaure + Rohrzucker . . ie 
Asparagin + Traubenzucker . . . — 
Athylalkohol . + 


Bei der vergleichenden Betrachtung dieser Kérper ergiebt sich, 
dafs die stark dissoziierten Saéuren, an denen das Charakteristische 
die Wasserstoffionen sind, die Léschdauer verkiirzen, wihrend die 
stark dissoziierten Hydroxyde, an denen das Kennzeichnende der 
Gehalt an Hydroxylionen ist, die Bindungsgeschwindigkeit verzégern. 

Ailerdings gehért Borsiure zu den letzteren. 

Bei den Salzen scheint ein Band, welches ihre Konstitution mit 
den von ihnen geiibten Wirkungen verkniipfen kénnte, nicht vor- 
handen zu sein. Ihre Wirksamkeit dehnt sich einerseits nach der 
Plus- und nach der Minusseite aus; andererseits verhilt sich eine 
gréfsere Anzahl ganz indifferent. 

An den organischen Stoffen ist erkennbar, dafs Kérper mit 
grofser Anzahl Hydroxylgruppen im Molekiil verlangsamend wirken. 
Bei einer langeren Reihe der untersuchten Stoffe findet eine Neben- 
reaktion mit dem Calciumoxyd, bezw. mit dem Calciumoxydhydrat 
statt. In einigen Fallen wird das Léslichkeitsprodukt des neu ge- 
bildeten Stoffes iiberschritten, so dalfs ein Niederschlag erfolgt; bei 
anderen beteiligt sich der zugesetzte Kérper materiel! nicht an der 
Reaktion. Ob iiberhaupt und in welchem Sinne sich die Bestim- 
mung vollzieht, scheint vom Vorgang dieser Nebenreaktion nicht 
abhaingig zu sein, und es lifst sich im voraus nicht sagen, ob iiber- 
haupt und wie ein Stoff die Léschdauer des Calciumoxyds beein- 
flussen wird. Auch der Fall ist denkbar, dafs bei Gegenwart zweier 
solcher wirkenden Kérper der eine den Einflufs des anderen schwicht 
oder ganz eliminiert, so dafs die Wirkung gleich Null ist. 

Man kénnte vielleicht den Begriff der katalytischen Wirkungen' 
nach der Seite hin erweitern: Die Anwesenheit gewisser Stoffe be- 


- ee 


‘ W. Ostwatp, Anal. Chemie 1897 (2. Aufl.); W. Nernst, Theoret. Chemie 
1898 (2. Aufl.). 
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einflufst den Verlauf einer Reaktion, die auch ohne dieselben vor 
sich geht, entweder in beschleunigendem oder verlangsamendem Sinne. 
Der zugesetzte Stoff darf in chemischer Beziehung Verinderung 
erleiden, indem eine Nebenreaktion stattfindet, — vielleicht mulfs in 
einem dieser Reaktionsprodukte der Katalysator gesucht werden — 
und er braucht ferner nicht intakt nach diesen Reaktionsvorgingen 
vorhanden zu sein. Ist man geneigt, den Begriff der katalytischen 
Krscheinungen so weit auszudehnen, so dirften alle oben erwihnten 
Erscheinungen zu denselben zu zihlen sein. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. April 1899. 















Uber das Chromichlorid. 
Von 


PauL RoHLAND. 


Die katalytischen oder Kontaktwirkungen bei chemischen Reak- 
tionen haben, seitdem sie seit BerzEtivus und Mirscueruicu Ein- 
gang in die Litteratur gefunden haben, nie aufgehdért, die Aufinerk- 
samkeit und das Interesse auf sich zu lenken. Besonders in der 
letzten Zeit ist ihnen besondere Beriicksichtigung zu teil geworden.' 

Aus dem Gebiete der organischen Chemie mégen hier als be- 
sonders bemerkenswerte Fille erwihnt werden, dafs die bestimmte 
Stellung eines Atoms oder einer Atomgruppe z. B. in der Ortho- 
oder Parastellung das Eintreten einer Reaktion verhindert, die er- 
folgt, wenn dasselbe Atom oder Radikal sich in der Metastellung 
befindet. Hier wird also die katalytische Wirkung nicht durch die 
blofse Gegenwart eines Kérpers erzielt, sondern die Stellung im 
Molekiil bedingt dieselbe, z. B. tritt bei Nitrierung des Methyl- oder 
Hydroxylbenzols? die Nitrogruppe entweder in die Ortho- oder 
Parastellung, niemals in die Metastellung, wihrend sie bei dem 
Benzaldehyd, Benzoésiiure, Benzoénitril gerade diese Stellung im 
Molekiil bevorzugt. 

Ferner hatte es den Anschein, dafs bei der Chlorierung orga- 
uischer Substanzen Jod die Stellung eines katalytisch wirkenden 
Agens iibernehmen kénnte; indessen wurde nachgewiesen, das das- 
selbe unter Bildung von Jodchlor und fortwihrender Regeneration 
desselben als Chloriibertriiger wirkt. Dagegen scheint die Thatsache, 
dals wenige Tropfen konz. Salzsiiure bei der Bildung der Oxime aus 
Hydroxylamin und Aldehyden oder Ketonen in hohem Grade diese Reak- 
tion begiinstigen, eher den katalytischen Wirkungen eingereiht werden 


' W. Ostrwatp, ,,Das_ physikalisch-chemische Institut der Universitit 
Leipzig und die Feier seiner Erétfnung 1898, 
* L. Garrermann, Praxis des organischen Chemikers. 
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zu diirfen. An der y-Oxyvaleriansiiure, welche sich in wasseriger 
Lisung unter Wasserabspaltung in das Valerolakton umwandelt 
und das katalytische Agens — die Wasserstoffionen — selbst in 
sich triigt, ist das Beispiel einer Autokatalyse erkannt worden.’ 

In dem Bereiche der anorganischen Chemie sind diese spezifischen 
Wirkungen bereits in grélfserer Anzahl neuerdings studiert worden.” 
Auch die Lésungsgeschwindigkeit des Zinks unterliegt dem Einflusse 
derselben bei Anwesenheit von Chloriden oder Sulfaten, deren Wirk- 
samkeit dem Grade nach eine verschiedene ist.* 

Auch der Fall, auf welchen hier die Aufmerksamkeit gelenkt 
werden soll, diirfte in das Bereich der Katalyse zu zihlen sein, 
wenn er sich auch von den anderen wesentlich unterscheidet. 
Wiihrend bei den meisten das Vorhandensein eines durch Kontakt 
wirkenden Kérpers die Reaktion oft annaihernd proportional der zu- 
gesetzten Menge, bezw. der Konzentration des fiir den betreffenden 
Stoff charakteristischen Ions oder Atoms beschleunigt, wird hier 
durch die Gegenwart einer fiufserst geringen Menge eines Kataly- 
sators, der allerdings eine chemische Verinderung dabei erleidet und 
auch nach Beendigung der Reaktion nicht in seiner urspriinglichen 
Gestalt mehr vorhanden ist, ein Vorgang eingeleitet, ja iiberhaupt 
erst moéglich. 

Es ist das die Umwandlung des violetten Chromichlorids in das 
griine durch das Chromochlorid. 


I. 

Violettes Chromichlorid ist selbst in siedendem Wasser so gut 
wie unldslich; erst bei lange anhaltendem Kochen wird es aufge- 
nommen, wihrend Chromochlorid von Wasser bei Zimmertemperatur 
mit Leichtigkeit gelést wird. Fiigt man nur Spuren Chromochlorid 
hinzu, so wird das Chromichlorid rasch, selbst von kaltem Wasser 
gelist. 

Aus einer solchen griinen, wisserigen Lisung krystallisieren bei 
langsamem Verdunsten stark hygroskopische Nadeln von der Zu- 
sammensetzung: 


CrCl, +6H,0 


aus. Der Zusatz von Chromochlorid kann bei thunlichstem Luft- 


' Zeitsehr. phys. Chem. (1892) 10, 130. 
* Zeitschyr. phys. Chem. (1898) 26, 493; 27, 490 und 513. 
> Journ. Chem. Soe. 71, 641. 
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abschlufs auf 1/20000 der angewandten Menge Chlorid herabgedriickt 
werden. Diese katalytische Wirkung, hervorgerufen durch die Gegen- 
wart des Chromochlorids, aufsert sich hier dergestalt, dafs eine phy- 
sikalische Moditikation des Chlorids entsteht. 

Denn offenbar miissen das violette, wasserunlésliche und das 
griine, krystallwasserhaltige, lésliche Chlorid als physikalische Modi- 
fikation aufgefafst werden, in dem Sinne, wie der in Schwefelkohlen- 
stoff unlésliche, amorphe und der lésliche, rhombische und mono- 
kline Schwefel. 

Man kann diese Thatsache auch so zum Ausdruck bringen, 
dafs man sagt: der Lisungsdruck des violetten Chromichlorids ist 
dem Wasser gegeniiber bei 17° gleich Null. Diese Kigenschaft des 
Salzes, welches als chemisches Individium betrachtet, ja dasselbe 
seblieben ist, ist in einer enorm verdiinnten Chromochloridlésung, 
deren Existenz in der urspriinglichen Form allerdings nur von 
kurzer Dauer ist, bedeutend und durch die geringe, katalytisch 
wirkende Menge von Chromochlorid ist gewissermalsen die Lisungs- 
tendenz des Chromichlorids ausgelést worden. 

Von dem Salz geht soviel in Lésung, als umgewandelt worden 
ist. Zusatz von Wasser in gréfserer Menge vermag die Léslichkeit 
nicht mehr zu steigern, und Temperaturerhédhung bis zu der des 
siedenden Wassers kann héchstens noch Spuren in Liésung bringen. 

Chromochlorid und das krystallwasserhaltige, griine Chlorid werden 
von absolutem Athylalkohol, Methylalkohol, Acetaldehyd ziemlich 
leicht aufgenommen, wihrend die violette Form in diesen Lésungs- 
medien ebenso léslich oder unléslich wie in Wasser ist, dagegen 
sind in Ather alle 3 Salze so gut wie unlislich, 

Vielleicht steht auch hier die verschiedene Léslichkeit des 
Salzes mit dem an Wasserstoff gebundenen Sauerstoff des betreften- 
den Lésungsmittels insofern in Zusammenhang, als sie in denen, 
welche viel davon enthalten, bedeutend ist, am kleinsten, ja fast 
Null, im Ather, dessen Sauerstoffatom nur mit Kohlenstoffatomen in 
Verbindung steht.! 

Die ionisierende Kraft des absoluten Methylalkohols ist auch 
diesen Salzen gegeniiber griéfser, als die des Atylalkohols und 
Acetons; waihrend Chromichlorid in den beiden letzteren Lésungs- 
mitteln normales Molekulargewicht besitzt, ist es im Methylalkohol 
ziemlich stark dissoziiert. 


' Z. anorg. Chem. 15, 413. 
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Die tiefgriine, wisserige Lésung von Chromichlorid enthialt in- 
folge Hydrolyse freie Wasserstoffionen. Sie zeichnet sich durch eine 
merkwiirdige Farbenanderung aus, wie das schon von A. Picornt be- 
obachtet wurde;! sie erhilt nimlich mit der Zeit einen bliulichen 
Schein und sieht vor einer Kerzentlamme vollstindig violett aus; 
die fithyl- und methylalkoholischen Lésungen dagegen bleiben un- 
verindert rein griin. 

Ks liefse sich daraus folgern, dafs teilweise eine Zuriickbildung 
des violetten Chromichlorids stattgefunden hat, welche zwar Wasser, 
die Alkohole aber gar nicht hervorzurufen vermégen. Eine Stiitze 
findet diese Auffassung darin, dafs die elektrische Leitfaihigkeit? 
einer wiisserigen Lésung mit der Zeit zunimmt und diese Ver- 
mehrung von dem Gehalt der violetten Modifikation, welches, weil 
die durch dieselbe Form erzeugte Erniedrigung des Gefrierpunktes * 
des Wassers héher ist, als die durch das griine Salz bewirkte, 
stiirker dissoziiert ist, herrihrt. 

Procrnt konstatierte noch, dafs die acetonische Lésung nach 
einiger Zeit eine ganz schwache, violette Farbe annimmt, und sagt 
liber dieses ungleiche Verhalten: es liefse sich daraus der SchlujJs 
ziehen, dals die Modifikation dem im krystallisierten Chromchlorid 
enthaltenen Wasser zuzuschreiben ist, welches grofse Anziehungs- 
kraft zum Alkohol zeigt, von diesem zuriickgehalten wird und in 
alkoholischer Lésung nicht zu Tage kommt. 

Indessen gab der folgende Versuch noch zu einem anderen Ge- 
danken Veranlassung. Griines Chromichlorid, welches in Wasser 
gelist und welchem konzentrierte Salzsiiure hinzugefiigt wurde, 
blieb unveriindert auf unbestimmte Zeit griin. Sollte dieser Zusatz 
die Ursache sein, dals die angebliche Zuriickbildung in die violette 
Moditikation nicht stattfindet? Vielleicht diirfte die Annahme rich- 
tiger erscheinen, dafs durch Hinzufiigen der Chlorwasserstoffsiure die 
Bildung eines in rein wiisseriger Lésung durch Hydrolyse, wenn auch 
in geringer Menge entstandenen Chromioxydhydrats, von welchem 
die violette Farbe stammt, unterbleibt. So lefse sich erkliren, dals 
nur wisserige Lésungen allmahlich die violette Farbe annehmen, 
da in dem Malse, als die hydrolytische Spaltung fortschreitet, die 
Bildung eines Oxydhydrats erfolgt, und dafs alkoholische Lésungen 
stetig griin bleiben. 

' Z. anorg. Chem. 8, 115. 

 Z. anorg. Chem. 8, 115 und Journ. russ. phys-chem, Ges. |2| 25, 1. 


% (iaxa. Chim. 22, 375. 
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Es ist interessant, dafs Chromochlorid in verschiedenen Lésungs- 
mitteln nicht in dem Malse seine katalytischen Eigenschaften wie 
in Wasser zu entfalten vermag. In absolutem Athyl- und Methyl- 
alkohol ist die katalytische Wirkung kleiner. In Aceton kann 
dieselbe Menge, wie in Wasser verwandt, nur etwa die Hiilfte des 
violetten Chromichlorids transformieren. 

Man kann auch sagen, dafs der Lisungsdruck des Chromi- 
chlorids gegeniiber einer sehr verdiinnten Lésung von Chromochlorid 
in diesen verschiedenen Lésungsmedien in Wasser am griélsten, in 
Aceton am kleinsten ist. 

Diese Umwandlung des violetten in das griine Chromochlorid 
ist schon friiher Gegenstand der Untersuchung gewesen. BARRESWIL ' 
giebt fiir diese merkwiirdige Erscheinung die Erklarung: Chrom- 
chloriir vereinigt sich mit dem violetten Chlorid zu einem Doppel- 
salz, welches aber nicht bestiindig ist, und sogleich wieder in Chloriir 
und Chlorid zerfiallt. 

Nach Lowen! findet eine Reduktion des Chromchlorids durch 
das Chloriir statt, welches dadurch in salzsaures Chromoxyd ver- 
wandelt wird; das dabei neu gebildete Chloriir reduziert wieder 
das Chlorid, und das Spiel beginnt von neuem. 

Im Sinne der Dissoziationstheorie wiirde der sich auf diese 
Weise abspielende Vorgang so gedeutet werden kénnen, dals den 
Chromionen je eine positive Ladung entzogen wird durch die Chromo- 
ionen, welche dadurch zu Chromiionen aufsteigen. Nun sind wieder 
Chromoionen in der Lésung vorhanden, welche die Entladung der 
Chromiionen von neuem beginnen. 

So wire es denkbar, dafs durch eine geringe Anzahl yon Chromo- 
ionen eine sehr grofse Menge Chromiionen entladen wiirden. 

Indessen besser als auf diesen Reduktionsvorgang wird diese 
Erscheinung auf eine Kontaktwirkung zuriickgefiihrt, wie es bereits 
Peticor und Berzeiius gethan haben. 


IT. 

Dies gab nun Veranlassung, noch einige andere dem Chromo- 
chlorid nahe oder ferner stehende Chloriire, wie Ferrochlorid und 
Stannochlorid, auf ihr Verhalten in Bezug auf diese Umwandlung 
zu priifen. Es war ja die Méglichkeit nicht ausgeschlossen, dals 
auch diese Kérper katalytische Kigenschaften entwickeln, vielleicht 
auch durch den Grad ihrer Wirkungen sich unterscheiden wiirden. 


' Journ. Pharm. {8\ 4, 424. 
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Diese Erwartung wurde jedoch nicht bestatigt. Im Gegensatze 
zum Chromochlorid kann bei den erwihnten Stoffen von einer kata- 
lytischen Wirkung nicht die Rede sein. Vielmehr mufs man hier 
die zur Umwandlung von violetten in das griine Chromochlorid, 
welche auf dem Umwege der Reduktion erfolgt, theoretisch nétige 
Menge, z. B. Stannochlorid zusetzen und erwiirmen, um einen Erfolg 
zu erzielen. Der Vorgang diirfte sich so vollziehen, dafs zunichst 
eine, wenn auch geringe Spur violettes Chromichlorid, dessen Lé- 
sungsdruck bei anhaltendem Erwirmen die Nullgrenze iiberschreitet, 
in Lisung geht; sogleich werden die positiven Ladungen der Chromi- 
ionen durch die Stannoionen entzogen, welche sich dadurch zu Stanni- 
ionen autladen. 

2Cr°+Sn'->2Cr°+Sn™. 

Um 0.5 g violettes Chromichlorid auf dem Umwege der Re- 
duktion in griines lésliches iiberzufiihren, wurden 0.280 g Stanno- 
chlorid gebraucht, wihrend 0.212 g theoretisch nétig sind. 

In ihnlicher Weise wirken unterschwefligsaures Natron und 
Wasserstofigas. Im ersten Falle kénnen also auch negative Ionen 
den Kntladungsvorgang herbeifiihren, indem zwei negative Ladungen, 
welche durch Bildung des Tetrathionsiiureions verschwinden, von posi- 
tiven Ladungen der Chromionen kompensiert werden. 

2Cr” +28,0,"->2Cr°+8,0,”. 

Ist Schwefelwasserstoff das entladene Medium, so gelangt die 
Reduktion noch iiber diesen Punkt hinaus. Fiihrt man den Ver- 
such so aus, dafs man eine frisch bereitete Ammoniumsulfidlésung 
und verdiinnte Salzsiiure hinzufiigt, so wird elektrisch neutrales 
Wasserstoffgas in Ionen iibergefiihrt und auch denselben die La- 
dungen wieder entzogen. Beide Vorgiinge spielen sich nach- und 
neben einander ab. 

Ks wurde auch der Priifung unterzogen, ob ein indifferenter 
organischer Stoff diese Umwandlung der léslichen violetten Form 
in die lésliche griine auf dem Wege der Katalyse in Scene setzen 
kiénnte. Indessen konnte das bisher nicht konstatiert werden, wenn 
es auch nicht ausgeschlossen erscheint, dafs ein Kérper mit der- 
artiger Kigenschaft existiert. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. April 1899. 











Uber fluorierte Phosphate, Sulfate, Selenate, Tellurate 
und Dithionate. 


Von 


R. F. Weryuanp und J. ALPA. 


In Gemeinschaft mit O. Lavensrer! hatte der eine von uns 
beobachtet, dafs in den Alkalijodaten 1 Atom Sauerstoff 
durch 2 Atome Fluor ersetzbar ist. 

Im Anschlufs hieran haben wir nun untersucht, ob auch in 
den Salzen der Metalloidsiuren der 5. und 6. Gruppe der 
Klemente Sauerstoff durch Fluor vertretbar sei. Dabei 
fanden wir, dafs auch bei einigen von diesen zwar nicht Sauer- 
stoffatome, aber doch Hydroxylgruppen durch Fluor sub- 
stituiert werden kénnen, speziell konnte eine solche teilweise Ver- 
tretbarkeit von Hydroxylgruppen durch Fluor bei den Phosphaten, 
Sulfaten, Selenaten, Telluraten und Dithionaten einiger 
Alkalimetalle nachgewiesen werden. 

Betreffs der Darstellung dieser fluorierten Salze sei bemerkt, dafs 
sie durchgehend durch Einwirkung von Flufssiiture auf die be- 
treffenden Sauerstoffsalze erhalten werden. 





A. Fluorphosphate.’ 
1. Monokaliummonofluorphosphat, P(OH),(OK)F'L. 


Zur Darstellung dieses Salzes lést man den Verdampfungsriickstand 
einer wiisserigen Lésung von 1 Mol. Trikaliumphosphat und 1 Mol. 
Kaliumhydroxyd in soviel Fluorwasserstoffsiiure von etwa 40°/,, dafs 
die heifse Fliissigkeit — die Lésung erfolgt unter starker Krhitzung 






' R. F. Wertanp und O. Lavenstern, Z. anorg. Chem. 20, 30. 
* Die Beobachtung der Fluorphosphate und Fluorsulfate wurde in den 
Ber. deutsch. chem. Ges, 1898, 123, als vorliufige Mitteilung veriffentlicht. 











44 


— beim Erkalten nicht sogleich Salz ausscheidet. Man konzentriert 
dann bei ganz mialsiger Wirme, worauf das Salz in der Kilte aus- 
krystallisiert. Die Ausbeute ist klein: etwa 40 g Phosphat liefern 
nur 4—5g Salz. Hat man zu weit eingedampft und lést man dann 
das sich ausscheidende Salzgemenge durch erneuten Zusatz von 
F luorwasserstofisaure, so erhilt man das Salz beim Konzentrieren 
nicht mehr oder nur in sehr geringer Menge. 

Auch auf folgende Weise lifst sich das Salz darstellen: Man 
triigt in eine mittels eines Kiltegemisches stark abgekiihlte Lésung 
von 2 Mol. Kaliumhydroxyd in iiberschiissiger 40°/, iger Fluorwasser- 
stoffsiure ungeachtet der Ausscheidung von sauerem Kaliumfluorid 
| Mol. Phosphorpentoxyd in kleinen Anteilen ein. Die hierauf bei 
miifsiger Wiirme konz. Fliissigkeit liefert beim Stehen in einem mit 
Paraffin ausgekleideten und mit Atzkalk beschickten Exsiccator das 
Salz in verhiltnismifsig guter Ausbeute. Besonders schnell beginnt 
die Krystallisation nach dem Impfen der Lésung mit einem Krystall 
des Salzes. 

Durch Behandeln von tertiiirem, sekundirem oder primirem 
Kaliumphosphat mit Fluorwasserstoffsiiure erhailt man jedoch das 
Salz nicht. 

Ks liifst sich aus Fluorwasserstoffsiure von etwa 40°/, um- 
krystallisieren, wenn man die Lésung in einem, wie oben angegeben, 
mit Atzkalk beschickten Exsiccator und nicht an der Luft verdunsten 
liifst; aber man erhilt nur sehr wenig des gelésten Salzes in guter 
Ausbildung zuriick. 

Ibas Salz bildet farblose, glinzende, dicke, anniihernd recht- 
winkelig viereckige Tafeln von bis zu 5 mm Kantenliinge. Herr 
Prof. Dr. P. Groru war so giitig, eine krystallographische Unter- 
suchung des Salzes durch Herrn Dr. H. Zrrneresu ausfiihren zu 
lassen. Die Untersuchung war im vorliegenden Falle dadurch sehr 
erschwert, dals sich die Krystalle an der Luft rasch triibten; trotz- 
dem gelang es Herrn Dr. Zrrneues., ein sicheres Ergebnis zu 
erhalten. 

,,Krystallsystem: monoklin holoedr. 
a:b:e=0.8501 : 1: 0.6268 
6= 78° 55’. 

Beobachtete Formen: «@ (100); e (001); s (101); m (110); 6 (010); ¢ (021); 

pled). 


Lie Reflexe sind alle mittelmifsig, besonders diejenigen von ¢ (021) und 
p (121), deren Indices sich aus dem Zonenverband ergaben. 
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Beobachtet: Berechnet. 
ac=(100):(001)= *78° 55’ — 
es=(001):(101)= *40°8’ jo 

mm =(110):(110)=*100° 20° — 
em=(001):(110)= 81° 27 81°31 


Spaltbarkeit nicht beobachtet. 
Axenebene = Symmetrieebene. 
Atzfiguren lassen keine Hemimorphie erkennen.* 


In trockener Luft ist das Salz ziemlich bestindig, doch greift 
es auch hierin Glas allmihlich an. In feuchter Luft werden die 
Krystalle unter Verlust von Fluorwasserstoff rasch triibe. In Paraffin 
behalten sie ihre Durchsichtigkeit einige Zeit. Beim Erhitzen 
schmilzt das Salz, es verfliichtigen sich Wasser und Fluorwasserstoff, 
und Kaliummetaphosphat bleibt zuriick. In Wasser lést sich das 
Salz zu einer stark fluorwasserstoffsauren Fliissigkeit; engt man 
diese ein, so wird es nicht wieder erhalten. Beim Erwirmen des 
Salzes mit Schwefelsiure entwickelt sich Fluorwasserstoff. (Ks sei 
noch erwahnt, dafs bei dem Salze die Reaktion auf Phosphorsiure 
mit Ammoniummolybdinat durch die Gegenwart des Fluorwasser- 
stoffes stark beeintrichtigt wird.) 


Analyse. 


Das Kaliumfluorphosphat und die entsprechende Rubidium- und Ciisium- 
verbindung wurden auf folgende Weise analysiert: 


Die Phosphorsiiure wurde nach Vertreibung des Fluorwasserstoffes 
durch Erwirmen des Salzes mit konz. Schwefelsiiure mit Magnesiamischung 
gefillt. — Zur Bestimmung des Alkalis wurde nach Verfliichtigung des Fluor- 
wasserstoffes durch Erwiirmen mit Schwefelsiure die Phosphorsiure mittels 
Kisenchlorids entfernt, das Filtrat eingedampft und das Alkali als Sulfat ge- 
wogen. 

Das Fluor wurde nach der etwas modifizierten Restmethode yon Wén.er, 
durch Verfliichtigung als Siliciumfluorid, bestimmt. Der hierzu konstruierte 
Apparat war dem Mour’schen Kohlensiiurebestimmungsapparat' dbnlich. Er 
bestand aus einem etwa 70 cem fassenden Glaskolben, welcher mit drei Off- 
nungen versehen war; die eine, seitliche, zum Einbringen der Substanz dienende, 
war durch einen eingeschliffenen Glasstopfen verschlossen; in die andere war 
ein etwa 20 cem fassender Scheidetrichter zur Aufnahme der Schwefelsdure cin 
geschliffen; an die dritte Offnung war ein Glasrihrehen angeschmolzen, weiches 
das sich entwickelnde Siliciumfluorid zuniichst in eine etwa 4 cem grofse Glas- 
kugel und aus dieser in ein birnférmiges Glasgefiifs fiihrte, welches letztere 


' Eine Abbildung davon findet sich in Fresenius, Quantil. Analys: 
(6. Aufl.) 1, 447. 
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mit Bimssteinstiickchen gefillt war; diese waren mit konz. Kupfersulfatlésung 
getriinkt und bei 240° getrocknet worden. Die beiden letzteren Gefiflse dienen 
zum Zurtickhalten sich verfliichtigender Schwefelsiuredimpfe. Nachdem das 
Salz, gemengt mit der mindestens zehnfachen Menge feinen, ausgegliihten Quarz- 
pulvers,' in den Kolben gebracht, und der Scheidetrichter zu ‘*/, mit konz. 
Schwefelsiure gefiillt war, wurde der Apparat gewogen und dann die Schwefel- 
siiure langsam zu dem Gemenge einfliefsen gelassen. Durch Bewegung des 
Kolbens wurde die Substanz in der Schwefelsiure verteilt. Der Kolben wurde 
hierauf auf einer grofsen Asbestplatte solange auf 150° erwirmt und gleich- 
zeitig ein langsamer Strom sorgfiltig getrockneter Luft durch den Apparat 
gedriickt, bis die austretende Luft keine Dimpfe mehr enthielt, welche feuchtes 
Lackmuspapier réteten. Um die Temperatur zu messen, war neben dem Apparat 
ein Kélbehen mit konz. Schwefelsiure und einem Thermometer aufgestellt. 
Aulserdem wurde die leere Glaskugel und das Gefiifs mit dem Bimssteinstiickchen 
durch mehrere iibereinandergelegte Asbestplatten vor der Erwiirmung durch 
die heifse, aufsteigende Luft geschiitzt. Nachdem der Apparat erkaltet war, 
wurde zuriickgewogen: Die Differenz war die Menge des gebildeten Silicium- 
fluorids. Hiervon wurden dann noch 1.5 mg abgezogen, ein Verlust, welchen 
der Apparat, wie durch eine Reihe blinder Versuche festgestellt wurde, durch 


Verdampfen der Schwefelsiiure bei 3—4 stiindigem Erhitzen auf 150° erleidet. 


Die erhaltenen Resultate waren fiir den vorliegenden Zweck hinreichend 
genau. Fehler entstehen einerseits durch den Wassergehalt der Salze, anderer- 
seits dadurch, dafs mit dem auf Filtrierpapier von der Mutterlauge befreiten 
Fluorsalz etwas organische Substanz in das Gefiils gelangt, welche reduzierend 
auf die Schwefelsiiure einwirkt. 


Der Wassergehalt der Fluorphosphate wurde durch Glithen derselben 
mit Bleioxyd und Auffangen des verfliichtigten Wassers in einem Calcium- 
chloridrohr bestimmt. 


I. 0.3807 g¢ Substanz lieferten 0.2370 ¢ P,O,Mg,=19.95°/, P. 


1.0119 ,, ee ae 0.5769 ,, SOK, =25.6 °/, K. 
0.5104 ,, ” ao nach Abzug von 1.5 mg 
0.0859 g SiFl, =12.2 °, Fi. 
0.4229 ,, o 0.0726 ,, H,O = 17.2 °/, H,O. 
Il. 0.3199 ,, - = 0.2295 ,, P,O,Mg, = 20.00°/, P. 
0.7988 ,, m i 0.4427 , SO,K, =24.9 °/, K. 
0.6860 ,, . - nach Abzug von 1.5 mg 
0.1021 ¢ SiFl, =11.7 °/, Fi. 
0.3472 ,, - » 0.0620 ,, H,O =17.8 °/, H,O. 
Ill. 0.6478 g eines aus Kaliumfluorid und Phosphorpentoxyd dargestellten 
Salzes lieferten 0.4650 g P,O,Mg, =20.00°/, P. 
0.5998 g desselben Salzes lieferten nach Abzug von 1.5 mg 
0.0973 g SiFl, =11.8 °, Fi. 


' Wirft man zum starken Gliihen erhitzte Quarzkérner in kaltes Wasser, 
so lassen sie sich leicht zu Pulver zerreiben. 
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Berechnet fiir Gefunden: 


P(OH) (OK )FI: I. II. IIT. 
P 19.85 19.95 20.00 20.00 
K 25.06 25.6 24.9 
Fl 12.15 12.2 11.7 11.8 
HO 17.33 17.2 17.8 
e) 25.61 25.05 (a. d. Diff.) 25.6 (a. d Diff.) 
100.00 °/, 100.0 °°, 100.0°) 


2. Monorubidiummonofluorphosphat, 


P(OH),(ORDb)FI. 


Das Rubidiumtluorphosphat ist dem Kaliumsalz vdéllig analog. 
Man erhilt es, wie dieses, durch Auflésen des Verdampfungsriick- 
standes einer wiisserigen Lésung von 2 Mol. Trirubidiumphosphat 
und 1 Mol. Rubidiumkarbonat in 40°/ iger Fluorwasserstoffsiure 
und vorsichtige Konzentration der Liésung. Die Ausbeute ist jedoch 
groélser als beim Kaliumsalz. Es lilst sich auch aus Rubidiumfluorid 
und Phosphorpentoxyd nach der beim Kaliumtiuorphosphat ange- 
gebenen Methode darstellen. 


Das Rubidiumfluorphosphat zeigt dieselbe Krystallform wie das 
Kalumfluorphosphat. Herr Dr. Zrrnatesy teilte uns hieriiber folgen- 
des freundlichst mit: 


, Die Krystalle gleichen denen des Kaliumsalzes und zeigen auch 
abnliche Winkel, geben aber so schlechte und abweichende Mes- 
sungen, dals eine Feststellung des Axenverhiltnisses unméglich ist. 
Wer Prismenwinkel schwankt zwischen 101—105°. Die beobach- 
teten Formen sind: a(100); ¢ (001); s (101); m (110); 4 (O10); 
u (210)? 


Auch im iibrigen verhilt es sich durchaus wie das Kaliumsalz. 


Analyse. 

I. 0.5440 g Substanz lieferten 0.2987 g P,O,Mg,=15.3°), P. 
0.5558 ,, .: " 0.3693 ,, SO,Rb, =42.5°), Rb. 
0.2886 ,, a + nach Abzug von 1.5 mg 

0.0319 g SiFl, = 8.1°/, H,O. 
0.3391 ,, - - 0.0474 ,, H,O =13.9°/, Fi. 
I]. 0.1570 ,, - - 0.0870 ,, P,O,Mg,= 15.4"), P. 
0.1345 ,, ma . nach Abzug von 1.5 mg 
0.0175 g SiFl, = 9.4°/, Fl. 


0.1946,, ~ ,, i 0.0269 ,, HO = =13.8°), H,O. 
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Berechnet fiir Gefunden: 
P(OH)(ORD)FI: I. Il. 
I’ 15.38 15.3 15.4 
Rb 42.20 42.5 — 
Fl 9.37 8.1 9.4 
H,O = 18.35 13.9 13.8 
O 19.75 20.2 (a. d. Diff.) — 
100.00 °), 100.00°/, 


38. Monocisiummonofluorphosphat, P(OH),(OCs)F I. 


Verdampft man eine Lésung von 2 Mol. Tricisiumphosphat 
und 1 Mol. Caisiumkarbonat zur Trockene und nimmt den Riick- 
stand in tiberschiissiger Fluorwasserstoffsiure auf, so scheidet sich 
nach dem Einengen der Lésung das den beschriebenen Salzen ent- 
sprechende Cisiumfluorphosphat aus. Es ist indessen bei diesem 
viel schwieriger als bei jenem, gute Krystalle zu erhalten, und man 
mufs den richtigen Konzentrationsgrad genau herausfinden. Lafst 
man die noch zu verdiinnte Lésung an der Luft verdunsten, so 
krystallisieren fluorfreie Phosphate aus. Man vermeidet dies durch 
Verdunstenlassen der Liésung in einem mit Atzkalk gefiillten 
Exsiccator. 

Das Cisiumfluorphosphat entspricht nach Form und Eigen- 
schaften vollstindig der analogen Kalium- und Rubidiumverbindung. 


Analyse. 
0.1736 g Substanz lieferten 0.0776 g P,O,Mg=12.4°/, P. 
0.3902 ,, . . nach Abzug von 1.5 mg 
0.0390 g SiFl, = 7.3°/, FI. 
0.4187 ., . u 00462,,H,O =11.0°/, H,O. 
Berechnet fiir P(OH),(OCs)FI: Gefunden: 

P 12.41 12.4 

Cs 53.19 ~- 

Fl 7.62 7.3 

H,O 10.79 11.0 

) 15.99 ~- 

100.00 °), 


Kine entsprechende Natrium- oder Ammoniumver- 
bindung nach den beschriebenen Methoden darzustellen, gelang 
nicht. Auch aus einer Liésung von Silberphosphat in Fluor- 
wasserstoffsiure scheidet sich dieses fluorfrei (krystallinisch) wieder 
aus. Desgleichen liefsen sich Phosphate zwei- und dreiwertiger 
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Metalle auf diese Weise nicht fluorieren (nachgewiesen beim Cal- 
cium-, Nickel-, Kobalt-, Mangan-, Aluminium- und Ferriphosphat). 
Was die Konstitution der Fluorphosphate betrifit, so 
lassen sie sich wohl am einfachsten von primaérem Phosphat durch 
Anlagerung von 1 Mol. Fluorwasserstoff unter Aufrichtung des 
doppelt an den Phosphor gebundenen Sauerstofiatoms ableiten: 


OH OH 
if Fl. 7 
0 =P—OH ‘\ poo 
HOY \ 
OK OK 
Monokaliumphosphat. Monokaliummonotluorphosphat. 


In dem vollstindig hydroxyliert gedachten primiren Phosphat 
— P(OH),(OK) — wire demnach eine Hydroxylgruppe durch Fluor 
ersetzt; demgemiils wurden die Salze als Monofluorphosphate be- 
zeichnet. 

Die Frage, ob das Wasser der Salze verschieden fest ge- 
bunden sei, und daher bei ihrem Erhitzen sich bei verschiedenen 
Temperaturen verfliichtige, was an sich wahrscheinlich ist, konnte 
durch den Versuch nieht eindeutig beantwortet werden. Da niim- 
lich die Salze, fiir sich allein erhitzt, aufser Wasser auch Fluor- 
wasserstoff verlieren, miissen sie, mit Zinkoxyd oder Bleioxyd ge- 
mischt, erhitzt werden. Diese entreissen aber einmal dem Salze sein 
Hluor, und dann verbinden sie sich mit dem primiren Phosphat, 
so dafs das sich verfliichtigende Wasser nicht nur das im Molekiil als 
neutrales Hydroxyl funktionierende Wasser, sondern auch Neutra- 
lisationswasser vorstellt. Die Menge des letzteren ist aber unter 
anderem von der mehr oder weniger innigen Mischung des Salzes 
mit dem Oxyd abhiangig. Thatsiichlich lieferten auch die Versuche 
mit dem Kaliumfluorphosphat, bei denen dieses mit Zinkoxyd auf 
110° erhitzt wurde, schwankende Wassermengen. Dazu kommt 
noch, dafs das entstehende Zinkfluorid, da es fiir gewéhnlich mit 
{ Mol. Wasser krystallisiert, wahrscheinlich aus dem Salze Wasser 
an sich reifst; wie aber durch besondere Versuche festgestellt wurde, 
giebt das Zinkfluorid, ZnFl,.4H,O, sein Wasser nur sehr schwer 
ab. — Beim Erhitzen des Kaliumtiuorphosphats mit Bleioxyd zeigte 
sich bei etwa 150°, als noch lange nicht alles Wasser sich ver- 
fliichtigt hatte, bei allen Versuchen eine Gewichtszunahme, deren 
Ursache nicht aufgefunden werden konnte. 

Es wurde schliefslich noch versucht, durch Einwirkung héchst 
konzentrierter(etwa 70°/, iger) Fluorwasserstoffsaure anf das 
Z. anorg. Chem. XXL. 4 
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Kaliummonofluorphosphat ein noch fluorreicheres Salz darzu- 
stellen. Aber der nach dem Konzentrieren der Lésung zuriick- 
bleibende Syrup lieferte auch bei der Behandlung mit alkoholischer 
Fluorwasserstoffsiure keinen einheitlichen K6rper. 

Ks sei noch erwahnt, dafs Bertruenotr! schon friiher aus der 
k:xistenz einer fluorphosphorigen Siéure auf die einer Fluor- 
phosphorsa&ure geschlossen hat. Die Bildung der ersteren folgerte 
er aus der bei der Zersetzung von Phosphortrifluorid mit Alkalien 
auftretenden Wiirmeténung. — Auch Morssan? fand, dafs Phosphor- 
trifluorid von Alkalien nur unvollstindig zersetzt wird infolge 
Bildung einer fluorphosphorigen Siure. 


B. Fluorsulfate. 
1. Trikaliumdifluordisulfat, S,0,F1,K,H-H,0. 


Dieses Salz scheidet sich aus einer Lésung von neutralem oder 
primiirem Kaliumsulfat in 40°/,iger Fluorwasserstoffsiure beim 
Konzentrieren bei mifsiger Wairme in schénen Krystallen und in sehr 
guter Ausbeute aus. Auch aus einer mit Kaliumfluorid versetzten 
Lisung von neutralem Kaliumsulfat in Fluorwasserstoffsiure erhalt 
man dieses Salz. Die Krystalle werden mit Fluorwasserstoffsiure 
abgewaschen und nach dem Pressen zwischen Filtrierpapier kurze 
Zeit tiber Atzkalk getrocknet; eventuell kénnen sie aus Fluorwasser- 
stoffsiure umkrystallisiert werden. 

Das Salz bildet farblose, durchsichtige, bis 2 cm lange, flache 
Prismen. Die Krystalle treten teils einzeln auf {selten), teils ver- 
einigen sie sich zu schwalbenschwanzartigen Zwillingen, teils bilden 
sie, flach auf einander liegend, geschichtete Aggregate von ziemlich 
grofser Ausdehnung. Herr Dr. Zirnaresn war so freundlich, auch 
diese Krystalle zu messen; er berichtet dariiber folgendes: 


,Krystallsystem: monoklin sphen. 
a:b:e=1.018:1:0.8218 
Beobachtete Formen: @(100); m(110); (180); ¢(001); s(101) und einige 
nicht bestimmbare Sphenoide und Domen. 
Die Reflexe sind mittelmifsig von den Flichen der Zonen (010) und (001). 
Dagegen geben einige Sphenoide und Domen, welche noch vorhanden sind, gar 
keine Reflexe. 


' Berrueror, Ann. Chim. Phys. 6) 6, 358; Jahresber. yon Frrrica 1885, 443. 
* Morssan, Ann. Chim. Phys. (6) 6, 468; Jakresber. von Firrica 1885, 440. 
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Beobachtet: Berechnet: 
ae=(100):(001)=*71° 21° _- 
am=(100):(110)= 45° 53’ 46° 12’ 


an=(100):(130)=*72° 17 — 
as=(100):(101)=*62° 35’ _ 
en=(001):(1380)—= 76° 51’ 77°s8’ 
Axenebene | Symmetrieebene. Auf a(100) ist ein Axenbild (spitze Bisec- 
trix) gegen ¢(001) wenig geneigt sichtbar. Dispersion g<v, stark. Doppel- 
brechung ziemlich schwach. Axenwinkel ca. 70° in Luft fiir Na-Licht.“ 


In trockenem Zustand ist das Salz ziemlich bestandig und 
verliert auch bei kurzer Aufbewahrung im Exsiccator kein Wasser. 
Doch greift es Glas bei lingerer Beriihrung damit an. An der 
Luft verlieren die Krystalle schnell ihren Glasglanz infolge der 
durch den Wasserdampf derselben bewirkten Bildung von Sulfat und 
Fluorwasserstoff. 


Beim Erhitzen schmilzt das Salz, und es verfliichtigen sich zu- 
erst Wasser und Fluorwasserstoff; bei stiirkerem Erhitzen entweicht 
Schwefelsiure und im Riickstand bleibt Kaliumsulfat. 


Das Kaliumfluorsulfat ist in Wasser unter Zersetzung — Ab- 
spaltung des Fluors als Fluorwasserstoff — leicht léslich. Konzen- 


triert man die stark sauere Lésung, so erhiilt man das Salz nicht 
mehr; dagegen lifst es sich, wie erwihnt, aus Fluorwasserstoffsiiure 
der angegebenen Konzentration sehr gut umkrystallisieren. 


Beim Erwirmen des Salzes mit konz. Schwefelsiure entwickelt 
sich reichlich Fluorwasserstoft. 


Analyse. 


Das Kaliumfluorsulfat und das analoge Rubidium- und Cisiumsalz wurden 
auf folgende Weise analysiert: 

Die Schwefelsiure wurde nach Vertreibung des Fluorwasserstotfes durch 
wiederholtes Abrauchen des Salzes mit konz. Salzsiure mit Baryumchlorid gefiillt. 

Zur Bestimmung des Alkalis wurden die Salze mit wenig Schwefelsiiure 
versetzt, diese und der Fluorwasserstoff durch Erwirmen vertrieben, und der 
Riickstand gegliiht. 

Das Fluor wurde wie bei den Phosphaten (S. 45) bestimmt. Aufserdem 
konnte der Gehalt an Fluor, nachdem das Verhiltnis zwischen Schwefelsiiure 
und Alkali festgestellt worden war, durch Titration der bei der Zersetzung des 
Salzes durch Wasser frei werdenden Siuremenge ermittelt werden. SO, und 
Alkalimetall verhalten sich in den Salzen wie 2:3, folglich wird bei der Ti- 
tration der freien Siure aulser der gebildeten Fluorwasserstoffsiiure noch der 
vierte Teil der vorhandenen Schwefelsiure gefunden. Die diesem entsprechende 
Anzahl Kubikcentimeter Alkali ist von der verbrauchten Anzahl abzuziehen, 
4* 
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der Rest entspricht dem Fluorwasserstoff. Es wurde mit '/,.-norm. Alkali titriert. 
Die Resultate waren sehr genau. 

Die Berechnung des Fluorgehaltes bei dieser Bestimmungsmethode ge- 
staltete sich wesentlich einfacher, nachdem durch andere Fluorbestimmungen 
die Zusammensetzung der Salze als der Formel $8,0,F1,Me,H.H,O entsprechend 
gefunden worden war. Unter dem Einflufs von Wasser zersetzen sich nun 
diese Salze nach der Gleichung: 


5,0, F1,Me,H + H,O =SO,Me, +SO,MeH + 2HFI. 


Von der zur Neutralisation der freiwerdenden Saéure nétigen Anzahl Kubik- 
centimeter Alkali ist somit der dritte Teil, als der Schwefelsdure entsprechend, 
abzuziehen, der Rest kommt dem Fluorwasserstoff zu. 

Das Wasser wurde wie bei den Fluorphosphaten durch Glihen der 
Salze mit Bleioxyd bestimmt. 


I. 0.5818 g Substanz lieferten 0.7772 g BaSO,=18.4°/, 8. 


aa. » 0.2944 ,, K,SO, =33.7°), K. 
0.3729 ,, se - nach Abzug von 1.5 mg 
0.0495 g SiFl, = 9.7°/, FI. 
0.2760 ,, * . 0.0227 ,, HO = 8.2°/, H,O. 
I]. 0.8874 g Substanz lieferten 0.4513 g BaSO,=18.4 °/, S. 
0.3202,, , 0.2367 , K,SO,=33.2°/, K. 
0.4861 ,, - - nach Abzug von 1.5 mg 
0.0741 ,, SiFl, =11.1°/, Fl. 
0.1525 ,, = 4 0.0119,, H,O = 7.8°/, H,O. 


III. 0.2608 g Substanz verbrauchten zur Bindung der freien Saéure der 
wiisserigen Lisung 22.4 ccm '/,,.-norm. Kalilauge. Der vorhandenen 
Schwefelsiure entsprechen 7.5 cem '/,.-norm. Kalilauge, der Rest, 
14.9 cem, kommt dem Fluorwasserstoff zu =10.87°/, FI. 

IV. 0.8674 g Substanz verbrauchten unter denselben Umstiinden 31.2 ecm 
'.-norm. Kalilauge; '/, hiervon, 10.4 cem, entspricht der Schwefel- 
siure, der Rest, 20.8 cem, kommt dem Fluorwasserstoff zu 

=10.85°/, FI. 

V. 0.2059 g Substanz verbrauchten ebenso 17.3 cem '/,,-norm. Kalilauge; 
'', hiervon, 5.7 eem, entspricht der Schwefelsiiure, der Rest, 11.6 ccm, 
kommt dem Fluorwasserstoff zu =10.70°/, FI. 

VI. 0.8105 g Substanz verbrauchten ebenso 26.5 ccm '/,,.-norm. Kalilauge; 
‘|, hiervon, 8.8 cem, entspricht der Schwefelsiure, der Rest, 17.7 cem, 


kommt dem Fluorwasserstoff zu =10.85°/, Fl. 

Berechnet fiir Gefunden: 
S,0,F1,K,H.H,O: I, II. Ill. IV. V. VL. 
Ss 18.29 18.4 18.4 
K 33.49 33.7 83.2 
Fl 10.54 9.7 11.1 10.87 10.85 10.70 10.85 
H,O 7.71 8.2 7.8 
O 29.67 80.0 (a.d.D.) 29.5 (a. d. Diff.) 





100.00 °/, 110.0°, 100.0%, 
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2. Trirubidiumdifluordisulfat, S,0,FI,Rb,H-H,0O. 


Das Rubidiumfluorsulfat bildet sich wie das Kaliumsalz und 
stimmt auch in Form und Eigenschaften vollig mit jenem iberein. 


Analyse. 
0.3334 g Substanz lieferten 0.3219 g BaSO, =13.2°, S. 
0.4246,, —,, » 0.3476 ,, Rb,SO, =52.4°%, Rb. 
0.1574,, » » 0.009 , HO = 5.7%, H,O. 
0.3568 ,, _ > nach Abzug von 1.5 mg 
0.0345 g SiFl, = 7.0%, FI. 
Berechnet fiir $,0,F1,Rb,H.H,O: Gefunden: 
S 13.12 13.2 
Rb 52.36 52.4 
Fl 7.76 7.0 
H,O 5.52 5.7 
O 21.24 21.7 (a. d, Diff.) 
100.00 °/, 100.0 °/, 


3. Tricisiumdifluordisulfat, S,O,F1,Cs,H.H,O. 


Das Cisiumfluorsulfat lifst sich wie die beschriebenen Salze 
darstellen, aber es ist, wie bei dem Cisiumfluorphosphat (S. 48) 
schwieriger, ein gut krystallisiertes Salz zu erhalten und man mufs 
hierzu, wie dort angegeben, verfahren. Im iibrigen entspricht es 
villig dem Rubidium- und Kaliumsalz. 





Analyse. 
0.2524 g Substanz lieferten 0.2152 g Cs,SO,=62.8 °/, Cs, 
0.3103, ,, » 0.2289 ,, BaSO, =10.1 %, S. 
0.2224 ,, - verbrauchten zur Neutralisation der freien Siiure 


der wisserigen Lésung 10.5 cem '/,)-norm. Kalilauge; '/, hiervon, 3.5 cem, ent- 
spricht der Schwefelsiiure, der Rest, 7.0 ccm, kommt dem Fluorwasserstoff zu 
=6.0°/, Fl, 
0.3372 g Substanz lieferten 0.0149 g H,O =4.4°/, H,O. 


Berechnet fir S,0,F1,Cs,H.H,O: Gefunden: 
S 10.14 10.1 
Cs 63.11 62.8 
Fl 6.03 6.0 
H,O 4.27 4.4 
O 16.45 16.7 (a. d. Diff.) 


100.00 °/, 100.0 °/, 
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Kluorierte Sulfate vom Natrium oder Ammonium oder 
einem mehrwertigen Metall liefsen sich auf die angegebene 
Weise nicht darstellen, was, wie erwaihnt, auch bei den Phosphaten 
nicht méglich war. 

Die beschriebenen Fluorsulfate sind Derivate des saueren 
Alkalisulfats der Formel SO,Me,.SO,MeH oder (SO,),Me,H, von 
denen das Kaliumsalz sich bekanntlich beim Umkrystallisieren von 
Monokaliumsulfat aus Wasser bildet. Dieses sauere Sulfat geht 
durch Autnahme von 2 Mol. Fluorwasserstoff in das Fluor- 
sulfat iiber: 

SO,), Me, H + 2HF] =38,0,F 1, Me, H.H,0. 
Formuliert man das sauere Alkalisulfat (SO,),Me,H folgender- 


malsen: 


Me O—Me 


—O /O 
Sst ‘sd 


Me—O”’ || ‘O”’ | ‘O—H 
0 O 


und dies ist wohl seine natiirlichste Konstitutionsformel, so befindet 
sich an jedem Schwefelatom noch je ein doppelt an dieses gebundenes 
Sauerstotiatom; werden beide durch Hinzutritt von je 1 Mol. Fluor- 
wasserstoff hydroxyliert, so erhilt man die Fluorsulfate:! 


MeQ O 


" s id S —UMe 
Me( A 07% XC OH 


Fl OH FI OH 


=$,0,Fl,Me,H.H,0. 


Diese Autfassung der Fluorsulfate ist wohl die einfachste An- 
nahme uber ihre Konstitution. Sieht man hiervon ab, so kann man 
die Salze auch als Doppelsalze von 1 Mol. sauerem Alkali- 
fluorid mit 2 Mol. primirem Alkalisulfat formulieren: 


MeF',H.2SO,MeH. 


Die Versuche, die tiber das héchst wahrscheinlich verschiedene 
Verhalten des Wassers beim Erhitzen dieser Salze angestellt 
wurden, fihrten aus den bei den Phosphaten (S. 49) angefihrten 
Griinden auch hier zu keinem sicheren Ergebnis. Beim Erhitzen 
des Kaliumfluorsulfats mit Zinkoxyd verfliichtigten sich bei 110° an- 
niihernd */, des vorhandenen Wassers (gefunden: 4.3°/,; 4.4°/,; 
4.7°),; berechnet: 5,14°/,), also etwa der in der Formel als 


0? 


‘Im ‘Text wurde des leichteren Uberblickes halber die Formel 
5,0, F1L,Me,iL.1L,O benutzt, obwohl sie das Wasser als Krystallwasser er 


scheinen Lifst. 
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neutrales Hydroxyl funktionierende Teil, wihrend der Rest, der in 
Jer Formel als saueres Hydroxyl auftritt, erst bei 190° entweicht. 


C. Fluorselenate. 


Von Fluorselenaten konnte ein den Fluorsulfaten analoges 
Kalium- und Rubidiumsalz und aufserdem ein Ammoniumsalz von 
etwas anderer Zusammensetzung beobachtet werden; ein Ciisiumsalz 
liefs sich nicht darstellen. Man erhilt indessen die Fluorselenate 
im Gegensatz zu den Fluorsulfaten, welche sich unter mannigfachen 
Umstiinden bilden, nur unter Einhaltung ganz bestimmter Be- 
dingungen. 


1. Trikaliumdifluordiselenat, Se,O,F1,K,H.H,O. 


Bei den ersten Versuchen wurde eine bei milsiger Temperatur 
konz. Lésung von Kaliumselenat’ in iiberschiifsiger 40°), iger 
Fluorwasserstoffsiure behufs Krystallisation an der Luft stehen 
gelassen; dabei schied sich nach langerer Zeit das Kalium- 
selenat fluorfrei aus. Als jedoch die eingeengte Lésung in einen 
Exsiceator iiber Atzkalk gebracht wurde, schieden sich im Laufe 
mehrerer Wochen winzige Krystillchen aus, welche den quali- 
tativen Reaktionen zufolge ein fluorhaltiges Selenat vorstellten. 
Mit diesen wurde nun eine neue Lésung geimpft und auf diese 
Weise eine reichliche und schéne Krystallauscheidung erhalten. Die 
Analyse des Salzes zeigte, dafs ein dem Kaliumfluorsulfat entsprechen- 
des Selenat vorlag. Besonders wichtig ist die Konzentration der 
zu impfenden Lésung; bringt man sie zu verdiinnt in den Exsiccator, 
so kriecht der gréfste Teil davon unter Krustenbildung iiber den 


! Die zu diesen Versuchen benutzte Sclensiiure wurde auf folgende, ver- 
hiltnismafsig rasch zu einer reinen Selensiiurelésung fiihrenden Weise dar 
gestellt: Eine Lésung von Selen in Salpetersiiure wird mit Natriumkarbonat 
stark alkalisch gemacht, und nach eventueller Filtration — bei der Neutra. 
lisation der salpetersaueren Lisung findet meist eine flockige Ausscheidung 
vermutlich von Metallkarbonaten oder -hydroxyden statt zur ‘lrockene ver 
dampft. Der Riickstand wird mit Salpeter und Soda so lange vorsichtig ge 
schmolzen, als sich Stickstoffoxyde entwickeln. Die Schmelze wird in Wasser 
gelist, und die kalte, mit Salzsiiure schwach angesiuerte Lisung mit Baryum- 
chlorid gefillt. Das gewaschene und getrocknete Baryumselenat wird hierauf 
mit etwas weniger als der berechneten Menge stark verdiinnter Schwefelsiure 
einige Zeit gekocht, wodurch man eine vollig schwefelsiiurefreie Lisung von 
Selensiiure erhilt| Aus dieser wurden durch Neutralisation mit den betreffenden 
Karbonaten die Selenate dargestellt. 
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Rand der Platinschale, und es bleibt nur eine breiige Masse darin 


zuriick. Hat man jedoch den richtigen Konzentrationsgrad getroften, sa 
so beginnt kurze Zeit nach der Impfung die Krystallisation. 
Die Krystalle des Kaliumfluorselenats gleichen denen des 
Kaliumtluorsulfats (S. 50). Sie sind indessen bedeutend kleiner als 
jene nnd treten auch nur einzeln auf. Obgleich die Krystalle an 
der Luft rasch verwittern, gelang es Herrn Dr. Zirnatesi doch, 
folgende Winkel annihernd zu messen: 
we=(100):(OO0L)=7T1" (ca,) 
ame=(100);(110)=45.5° ,, 
an=(100):(130)=78"  ,, 
as=:(100):(101)=59° __,, 
Diese Werte liegen nahe bei denen des Kaliumfluorsulfats. 
Wegen seiner geringen Neigung zur Krystallisation wurde ver- 
mutet, dals das Salz hygroskopisch sein werde, es erwies sich aber, 
wie bereits erwihnt, als an der Luft ziemlich rasch verwitternd 
unter Abgabe von Wasser und Fluorwasserstoff. Infolgedessen greiit 
es auch Glas rasch an. In Paraffin ist es einige Zeit haltbar. Er- 
hitzt man das Salz im Reagensrohr, so schmilzt es, wahrend sich 
Wasser und Fluorwasserstoff vertliichtigen; bei weiterem Erhitzen 
zersetzt sich die nicht véllig vom Alkali neutralisierte Selensiure 
in Selendioxyd, Sauerstotf und Wasser, welche entweichen, wihrend 
Selenat im Riickstand bleibt. 
In Wasser list sich das Salz sehr leicht unter Zersetzung zu sc 
eimer stark saueren F liissigkeit. A Sa 


Analyse. 

Die Fluorselenate wurden folgendermafsen analysiert: 

Die Selensiure wurde nach Vertreibung des Fluorwasserstoffes durch 
mehrmaliges Abrauchen der Salze mit konz. Salpetersiiure als Baryumselenat 
bestimmt. Durch Zusatz von Alkohol (etwa 5°/,) zu der Fiillungsfliissigkeit 
wurde die bestehende geringe Léslichkeit des Baryumselenats in Wasser sehr 
vermindert. Man stellt dann lingere Zeit beiseite. Das in geringem Uber- 
schufs augesetzte Baryumeblorid wird durch den Alkohol in dieser Verdiinnung 
nicht mitg@efillt. Man wiischt den Niederschlag mit alkoholhaltigem Wasser. 
Das nach Entfernung des Baryums mit Schwefelsiiure abgedampfte Filtrat 
lieferte das Alkalisulfat. 

Nachdem das Verhiltnis zwischen Selensiiure und Alkali festgestellt war, 
konnte durch ‘Titration der bei der Zersetzung der Salze durch Wasser gebil- 
deten freien Siure mit ',,-norm. Alkali der Gehalt an Fluor ermittelt werden. 
Auch hier gab diese Methode sehr gute Resultate. (Wendet man '/,,-norm. 
Ammoniak an, so kann man in derselben Salzmenge noch die Selensiiure und 


das Alkali bestimmen.) 
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Der Wassergehalt wurde wie bei den Phosphaten (S. 46) und Sulfaten 
durch Gliithen, der Salze mit Bleioxyd ermittelt. 
|. 0.3670 g Substanz lieferten 0.4645 g SeO,Ba=35.7°), Se. 
Dieselbe Substanz lieferte 0.2139 ,, SO,K, =26.2°, K., 

" . verbrauchte zur Bindung der freien Siiure der 
wiisserigen Lisung 24.8 ccm '/,,-norm. Ammoniak; ', hiervon, 8.26 cem, 
entspricht der Selensiiure, der Rest, 16.54 ccem,.kommt dem Fluor. 
wasserstott zu = §.57°/, Fl. 

0.3779 g Substanz lieferten 0.0235 g H,O = 6.2°/, H,O. 
. 0.8205 ,, .- - 1.0275 ,, SeO, Ba = 35.4 °/, Se. 
Dieselbe Substanz lieferte 0.4850 ,, SO,K, =26.5°), K. 
” 9 verbrauchte zur Bindung der freien Siure der 
wisserigen Lisung 54.9 ecm ' ,,-norm. Ammoniak; '), hieryon, 18.8 cem, 
entsprechen der Selensiiure, der Rest, 36.6 eem, kommt dem Fluor 


wasserstoff zu = 8$.47°/, Fi. 


Berechnet fiir Gefunden: 
Se,O, FI, K,H.H,O: 
Se 35.58 
K 26.41 
I'l 8.54 
H,O 6.08 6.2 
O 23.39 23.33 a. d. D. 
100.00 °/, 100.0 °/, 


2. Trirubidiumdifluordiselenat, Se,O,F 1, Rb, H.H,0. 


Das Rubidiumfluorselenat gleicht in jeder Beziehung dem be- 
schriebenen Kaliumsalze, nur zeigt es eine etwas grélsere Krystalli- 
sationsfihigkeit. 

Analyse. 
I. 0.3087 g Substanz lieferten 0.2978 g SeO,Ba= 27.2 °/, de. 
Dieselbe Substanz lieferte 0.2100 ,, SO,Rb, =43.5°), Rb. 

- » verbrauchte zur Bindung der freien Siéure der 
wiisserigen Lésung 16.24 ccm '),,.-norm. Ammoniak; '/, hiervon, 
5.41 cem, entspricht der Selensiiure; der Rest, 10.83 cem, der Fluor 
wasserstoftsiiure = 660°, FI. 

0.6977 g Substanz lieferten 0.03882 g H,O = 4.8°/, H,0O. 
. 0.3728 ,, ‘ i. 0.3642 ,, SeO, Ba= 27.6 °/° Se. 
Dieselbe Substanz verbrauchte bei der ‘Titration der freien Siiure 
der wiisserigen Lésung 19.2 ecm '/,,-norm. Ammoniak; hiervon ent 
sprechen */,, 12.8 cem, der Fluorwasserstoffsiure 
= 6.52 °/, Fi. 
. 0.3927 g Substanz lieferten 0.8733 g SeO,Ba= 26.9 °), Se. 
Dieselbe Substanz verbrauchte bei der Titration der freien Séure 
der wisserigen Lésung 20.2 cem *'),,-norm. Ammoniak, wovon */,, 


13.47 cem, der Fluorwasserstoffsiure entsprechen 
= 6.51 °/, FI. 
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Berechnet fiir Gefunden: 

se, 0, FL, Rb, H.H,O: I. II. IL. 
se 27.10 27.2 27.6 26.9 
Kb 43.98 $3.5 
rl 6.51 6.6 6.52 6.51 
HO 4.68 4.8 — 
0 17.83 17.9 (a. d. Diff.) 

100.00 °), 100.0 9/5 


Bei den Versuchen, ein fluoriertes Cisiumselenat darzu- 
stellen, wurde stets nur ein schmieriger Krystallbrei erhalten, der 
beim Aufstreichen auf Filtrierpapier fiufserst rasch zerflofs. Auch 
Impfen mit dem Rubidiumsalz veranlafste keine bessere Krystalli- 
sation. Vom Natrium liefs sich gleichfalls kein fluoriertes Selenat 
darstellen, 


3. Ammoniummonofluorselenat, SeO,(OH)FI(NH,).. 


Man lést zur Darstellung dieses Salzes Ammoniumselenat in 
iiberschiissiger Fluorwasserstoffsiure und konzentriert die Lésung 
bei sehr miifsiger Wiirme. Im Exsiccator tiber Atzkalk scheidet sich 
dann das Ammoniumfluorselenat aus. Auch bei diesem Salz ist es 
nétig, durch Ausprobieren die richtige Konzentration herauszufinden, 
da die zu weit eingedampfte Lisung nur saueres Ammoniumfluorid 
liefert. Die erste, sehr geringe Ausscheidung des Salzes wurde 
nach einer Impfung der Lésung mit einem Rubidiumfluorselenat- 
krystall beobachtet. Mit Hilfe dieser Krystillchen war es méglich, 
in kurzer Zeit aus einer neuen Lésung das Ammoniumfluorselenat 
in schén ausgebildeten Krystallen zu erhalten. 


Das Ammoniumfluorselenat bildet dem Kaliumfluorselenat aihn- 
liche, flache Prismen. Uber die Krystallform teilt uns Herr 
Dr. Zirneres. folgendes freundlichst mit: 


,.Krystallsystem: rhombisch (?). 
Beobachtete Formen: a (100); 6 (010); s (011). 
Der Winkel, welchen s (011) mit 4 (010) bildet, konnte nur angeniihert 
im Mikroskop gemessen werden zu ca, 32.5° 
Axenebene (010), auf a@ tritt die stumpfe Bisectrix aus.“ 


Das véllig trockene Salz verliert an der Luft seinen Glanz 
ziemlich rasch. Es ist nicht hygroskopisch, aber in Wasser sehr 
leicht unter Zersetzung zu einer stark fluorwasserstoffsaueren Fliis- 
sigkeit léslich. 




























II. 


ILI. 


Die Konstitution 
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Analyse. 


Das Fluor wurde bei diesem Salze wiederum durch Titration der bei 
seiner Zersetzung durch Wasser gebildeten freien Sdiure bestimmt. Da in diesem 
Malle Selensiure und Ammonium im Verhiltnis des neutralen Salzes stehen, 
kommt die gesamte freie Siure auf Rechnung des Fluorwasserstoffes. 

Der Wassergehalt wurde in der Art ermittelt, dafs das Salz mit Blei- 
oxyd im Rohr gegliiht, und das ausgetriebene Wasser und Ammoniak in 
Schwefelsiiure (in einem U-Rohr) aufgefangen wurden. 
zunahme wurde dann das (anderweitig bestimmte) Ammoniak abgezogen. 
sich mit dem Ammoniak und dem Wasser auch stets etwas Fluorwasserstoff 
vertliichtigte, fielen die Resultate etwas zu grols aus. 

I. 


der Gewichts- 
Da 


Von 


0.2880 g Substanz lieferten 0.3980 g SeO,Ba=39.0°), Se. 
0.2516 ,, i = beim Erhitzen mit Kalilauge eine 25 cem 
'/,onorm. Schwefelsiure entsprechende Menge Ammoniak 

=17.0°, NH,. 
0.4193 g Substanz verbrauchten zur Bindung der freien Siure der 
wiisserigen Lisung 20.9 cem '/,,-norm. Ammoniak =9.47°), FI. 
0.1444 g Substanz lieferten beim Erhitzen mit Bleioxyd 0.0455 g 
NH,+H,O; die in der Substanz vorhandene Menge NH, betriigt 
0.0244 g, der Rest, 0.0211 g, ist Wasser =14.6°, H,O. 
0 2983 g Substanz lieferten 0.4189 g SeO,Ba=39.6 °/, Se. 
Dieselbe Substanz verbrauchte zur Bindung der freien Siure der 
wiisserigen Lésung 14.8 ccm ',,-norm. Ammoniak =9.42°, FI. 
0.2556 g Substanz lieferten beim Erhitzen mit Bleioxyd 0.0508 g¢ 
NH,+H,O; die in der Substanz enthaltene Menge NH, betrigt 
0.0437 g, der Rest, 0.0371 g, ist Wasser =14.5°) H,O. 


0.3111 g Substanz lieferten beim Erhitzen mit Bleioxyd 0,0971 ¢ 
NH,+H,0; das in der Substanz enthaltene Ammoniak betriigt 
0.0532 g, der Rest, 0.0439 g, ist Wasser 14.1°), H,O. 
Berechnet fiir Gefunden: 
SeO,(OH)FIINH,), : I. IT. Il. 
Se 39.69 39.0 39.6 
NH, 17.12 17.0 ky 
FI 9.54 9.47 9.42 — 
H,O 13.57 14.6 14.5 14.1 
O 20.08 19.93 (a. d. Dif) 
100.00 °), 100.0 °), 


des Kalium- und Rubidiumfluorsele- 


nats' wird man als dem gleich zusammengesetzten Fluorsulfat 
(8. 54) entsprechend annehmen kénnen: 


‘ OM 
meg FY + wey 
MeO No7 OH 

Fl OH Fl OH 


! Der Ubersichtlichkeit halber wurde auch hier, wie bei den Fluorsulfaten, 


im Text die Formel Se,O,Fl,Me,H.H,O benutzt. 













 . 


Das Ammoniumfluorselenat, SeO,(OH)FI(NH,),, lafst sich 
am einfachsten als ein Ammoniumselenat ansehen, an das sich 
| Mol. Fluorwasserstoff unter Aufrichtung eines doppelt an das 
Selen gebundenen Sauerstoffatoms angelagert hat: 


O.  _ONH, O.  _ONH, 
S Sec HO—Se“ 
()” ONH, FIZ SONH, 
Ammoniumselenat, Ammoniummonofluorselenat. 


D. Fluortellurate. 


Ida das Tellur in vieler Beziehung den Metallen, besonders dem 
Antimon gleicht, schien es méglich, dafs in den Telluraten ebenso 
leicht wie in den Salzen der Metallsiuren (Antimonsiure, Molybdin- 
siiure und anderer) Sauerstoff durch Fluor ersetzbar sein kénnte. 
Solche fluorierte Tellurate scheinen aber, wenn sie iiberhaupt 
existieren, sehr wenig Neigung zum Krystallisieren zu_ besitzen, 
wenigstens wurden bei der EKinwirkung von Fluorwasserstoffsiure 
verschiedener Stirke auf Kaliumtellurate, sauere wie basische, immer 
nur syrupartige Riickstiinde erhalten, aus denen sich auch bei langem 
Stehen im Exsiccator kein fester Kérper abschied. Nur auf die unten 
beschriebene Weise, welche nach vielem Experimentieren herausge- 
funden wurde, gelang es, ein Klalium- und Rubidiumtellurat dar- 
zustellen, in welchem 1 Atom Sauerstoff, bezw. 2 Hydroxy!|- 
gruppen durch 2 Atome Fluor ersetzt sind. Die Frage, ob 
es nicht fluorreichere Tellurate giebt, bleibt eine offene. 


1. Kaliumdifluortellurat, TeO,FI,K,.3H,O. 


Zur Darstellung dieses Salzes fiigt man zu einer wisserigen 
Lésung von | Mol. Tellursiiture,! 2 Mol. Kaliumhydroxyd und dampft 
auf dem Wasserbad zur Trockne. Den Riickstand lést man in 
Kluorwasserstoffsiiure von etwa 40°/, auf und konzentriert dann bei 
sehr miilsiger Wirme fast bis zur Syrupdicke. Darauf wird soviel 
festes Kaliumhydroxyd hinzugefiigt, dafs die Lésung nicht mehr viel 
iiberschiissige Fluorwasserstoffsiure enthilt. Aus dieser durch die 
Neutralisationswirme heifs gewordenen Fliissigkeit scheidet sich beim 
Erkalten das Kaliumfluortellurat in Form eines schweren weilsen 


' Die Tellursiiure wurde aus 60°), igem siebenbiirgischen Rohtellur 
nach dem Verfahren von Sraupenmaier (7. anorg. Chem. 10, 192. 1895) dar- 
gestellt. 
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Pulvers aus. Fiigt man nun soviel Wasser hinzu, dafs sich 
das Salz beim Erwirmen gerade wieder lést, und bringt dann 
jie Lésung in einen Exsiceator iiber Atzkalk, so erbilt man nach 
kurzer Zeit den Kérper in sehr kleinen Krystallen. Es ist bei 
dieser Darstellungsweise besonders wichtig, dafs vor dem Zusatz 
des Kaliumhydroxyds nicht zuviel tiberschiissige Fluorwasserstoffsiure 
vorhanden ist; in diesem Falle erhilt man, wohl infolge davon, dats 
man mehr Kaliumhydroxyd zusetzen muls, nur eine Ausscheidung 
von sauerem Kaliumfluorid und kein Fluortellurat. Fiigt man zu 
wenig Kaliumhydroxyd hinzu, so findet die Ausscheidung des Salzes 
ebenfalls nicht statt. 

Das Kaliumfluortellurat bildet sehr kleine Krystalle. Diese 
zeigen unter dem Mikroskop oktaédrischen Habitus und gehéren nach 
freundlicher Mitteilung des Herrn Dr. Zinnoies. wahrscheinlich dem 
monoklinen System an. 

In trockener Luft ist das Salz ziemlich bestandig. Erhitzt man 
es im Reagensglase, so vertliichtigen sich zunichst Wasser und wenig 
Kluorwasserstofi; bei stirkerem Erhitzen entweicht Sauerstoff und 
im Riickstand bleibt ein Gemenge (oder Verbindung?) von ‘Tellur- 
dioxyd mit Kaliumfluorid. Hat man nicht lange genug erhitzt, so 
ist ihm auch noch Tellurat beigemengt. Dieser Riickstand ist, so- 
lange er heifs ist, dunkel gefirbt, erkaltet ist er farblos. 

Das Kaliumfluortellurat lost sich ziemlich schwer in Wasser zu 
einer schwach saueren Fliissigkeit. Konzentriert man diese, so er- 
hilt man das Salz nicht wieder. Ebensowenig ist es aus Fluor- 
wasserstoffsiure umkrystallisierbar. 


Analyse. 

Zur Bestimmung des Tellurs wurden die Fluortellurate mit Salpeter- 
siure bis zur Verfliichtigung simtlichen Fluorwasserstoftfes erwirmt, die Sal 
petersiiure mit Salzsiiure beseitigt und dann die Lésung so lange mit der letz- 
teren Siure auf dem Wasserbade erhitzt, bis alle Tellursiure zu_ telluriger 
Siure reduziert war; aus dieser Lisung wurde das Tellur mit Ammoniumsulfit 
gefaillt und als solches gewogen. Durch Abdampfen des Filtrats wurde das 
Alkali als Sulfat erhalten. 

Das Fluor wurde wie bei den Phosphaten (8. 45) durch Vertlichtigung 
als Siliciumfluorid bestimmt. Der Wassergehalt wurde durch Gliihen der 
Salze mit Bleioxyd ermittelt (s. die Einzelheiten bei den Phosphaten 5. 46). 

I. 0.5964 g Substanz lieferten 0.2150 g Te =86.6°), Te. 
Dieselbe Substanz lieferte 0.3050., K,SO, =25.0°), K. 
0.3148 g Substanz lieferten 0.0492 ,, H,O 15.6°), H,O. 
0.5244 ,, i . nach Abzug von 1.5 mg 
0.0825 g SiFl, =11.5°), FI. 








er 


aT 


0.6187 g 
Dieselbe 
0.3606 g 
0.3896 ,, 


0.2964 ,, 
0.1325 ,, 


Substanz lieferten 0.2294 g Te 


Substanz 
Substanz 


”? 


Substanz 


”” 


Berechnet fiir 


Te ds Fl, K,.3H,O: 


Te 36.91 


K 22.62 
Fl 10.99 
H,O 15.62 


0 13.86 


100.00 °/, 


2. Rubidiumdifluortellurat, TeO,FI,Rb,.3H,0. 


6 





9 


=87.1°/, Te. 


lieferte 0.3257,, K,SO, =22.6°), K. 

lieferten 0.0560 ,, HO =15.5°/, H,O. 
” nach Abzug von 1.5 mg 

0.0635 g SiFl, =11.8°, FI. 

lieferten 0.1075 ,, Te = 36.3°/, Te. 

- 0.0670 ,, K,SO, =22.7°/, K. 

Gefunden: 

I. II. IL. 

36.6 37.1 36.3 

23.0 22.6 22.7 

11.5 11.8 — 

15.6 15.5 _— 


13.3 (a. d. Diff.) 13.0 (a. d. Diff.) 


100.0 °/, 





100.0 °/, 


Auf dieselbe Weise wie das Kaliumfluortellurat lafst sich auch ; 
das diesem entsprechende Rubidiumdifluortellurat darstellen. 


Das Rubidiumfluortellurat bildet sehr kleine, farblose Krystalle 


vom Aussehen des Kaliumsalzes. 


Es ist in Wasser etwas leichter 


léslich als jenes; da nun die Rubidiumsalze des Handels meist noch 
einige Prozente Kaliumsalz enthalten, scheidet sich bei der Dar- 
stellung des Rubidiumfluortellurats das vom verunreinigenden Kalium 
herriihrende Kaliumfluortellurat zuerst aus, und die erste Krystalli- 
sation giebt bei der Analyse fiir Tellur und Wasser etwas zu hohe, 
fiir das Alkali zu niedrige Werte. 


Analyse. 


Salz I war eine erste, Salz IL eine spitere, Salz III wiederum eine erste 


Krystallisation. 


l. 


0.7152 g 
Dieselbe 
0.1276 g 
0.2314 ,, 


0.3259 g 
Dieselbe 
0.3086 g¢ 
0.5484 ,, 


III 0.2372 ,, 


Substanz lieferten 0.2149 g Te 


Substanz 
Substanz 


9? 


Substanz 
Substanz 
Substanz 


* 


Substanz 


lieferte 
lieferten 


” 


lieferten 
lieferte 
lieferten 


” 


lieferten 


= 30.1 °/, Te. 
0.4212 ,, Rb,SO, =37.7°/, Rb. 


0.0172,, HO =18.5°, H,O. 
nach Abzug von 1.5 mg 

0.0246 g SiFl, = 7.7°/, FI. 
0.0955 ,, Te =29.3%, Te. 
0.1974 ,, Rb,SO, =38.8 °), Rb. 


0.0400 ,, HO = = 13.0° |, H,O. 
nach Abzug von 1.5 mg 

0.0616 g SiFl, = 8.2°/, Fl. 
0.0719 ,, Te = 30.3 °/, Te. 














Berechnet fiir Gefunden: 
TeO, FI, Rb,.3H,O: I II. IIL. 
Te 29.12 30.1 29.3 80.3 
Rb 38.96 37.7 38.8 — 
Fl 8.66 7.7 8.2 — 
H,O 12.32 13.5 13.0 — 
O 10.94 10.0 (a. d. Diff.) 10.7 (a. d. Diff.) 





100.00 °/, 100.0 °), 100.0 °/, 


Ein Fluortellurat vom Ammonium oder Natrium liefs sich 
auf die angegebene Weise nicht darstellen. 

Wie man das Ammoniumfluorselenat als durch Anlagerung 
von 1 Mol. Fluorwasserstoff an 1 Mol. Ammoniumselenat 
entstanden sich vorstellen kann, so lassen sich das Kalium- und 
Rubidiumdifluortellurat als durch Anlagerung von 2 Mol. 
Fluorwasserstoff an 1 Mol. Kalium- bezw. Rubidiumtellurat 
unter Aufrichtung von beiden an das Tellur doppelt gebundenen 
Sauerstoffatomen gebildet ansehen; die Salze enthalten dann 2 Mol. 
Krystallwasser: 


O — ONH, ae 
HO—Se te! RO 
¥ / \ . ys ( K 
FI} ONH, FI 
Ammoniummonofluorselenat, Kaliumdifluortellurat. 


Das Tellur wire demnach zur Aufnahme von Fluor geneigter 
als Selen und Schwefel, was seiner mehr metallischen Natur zuzu- 
schreiben wire. 

Man kann aber auch die Difluortellurate als Tellurate 
uuffassen, in denen 1 Atom Sauerstoff durch 2 Atome Fluor 
vertreten ist: 


TeO, Fl, Me,.3H,0. 


Welches Sauerstoffatom dies ist, bleibt fraglich. Von den 

vI 
Sauren sechswertiger Metalle vom Typus MeO,H, sind Salze, in 
welchen nur ein Sauerstoffatom durch Fluor ersetzt ist, bis jetzt 
nicht bekannt: Von den Fiuormolybdinaten und Fluorwolfra- 


I I 
ilaten kommen die Formen Mo(W)O,F1,Me,.H,O; Mo(W)O,F 1, Me. 
H,O und MoOFI,Me vor. Den Fluorchromaten liegt die Fluor- 
chromsiéure FiCrO,H zu Grunde. Die Fluoruranate zeigen die 


I 
durch die Formel UO,FI,Me, ausgedriickte Zusammensetzung. 





Sa 


ee « way ee 
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E. Fluordithionate. 


Durch Einwirkung von Fluorwasserstoffsiure liefs sich in das 
Kalium-, Rubidium- und Cisiumdithionat Fluor einfiihren, und zwar 
traten bei den beiden ersteren 2 Atome Fluor fir zwei Hydroxy|- 
gruppen, beim letzteren 1 Atom Fluor fiir eine Hydroxylgruppe ein. 


1. Kaliumdifluordithionat, S,0,FI,K,.3H,0. 

Dieses Salz scheidet sich aus einer in der Wirme gesittigten 
Losung von Kaliumdithionat in etwa 40°/, iger Fluorwasserstoffsiure 
beim Erkalten in .schénen Krystallen aus. Auch bei Anwendung 
von 60°/ iger Fluorwasserstoffsiure erhalt man es. Diese darf in- 
dessen nicht bis zum Sieden erhitzt werden, da sich sonst das 
Dithionat unter Entwickelung von Schwefeldioxyd zersetzt. War 
die Lésung nicht geniigend gesittigt, so krystallisiert bei langerem 
Stehen derselben im Exsiccator tluorfreies Kaliumdithionat aus. 

Uber die Krystallform des Salzes teilt uns Herr Dr. Zrrneres. 


folgendes freundlichst mit: 


, Die Krystalle sind nicht melsbar. Sie sind tafelig, spiefsig 
und Zwillinge, welche auf der tafeligen Fliche eine Axe schief aus- 
tretend zeigen. Einspringender Winkel an der schmalen Seite der 
Liinge nach verlaufend. Keine deutlichen Endflichen. Die Krystalle 
gleichen im Aussehen den tafeligen Titanitzwillingen, sind aber viel- 
leicht triklin.“ 

Das Kaliumtluordithionat ist sehr unbestindig. Liafst man die 
mit Filtrierpapier von der Mutterlauge befreiten Krystalle an der 
Luft liegen, so werden sie rasch triibe und zerfallen in kurzer Zeit 
unter Verlust siimtlichen Wassers und Fluors (als Fluorwasserstof) 
zu einem weilsen Pulver (Kaliumdithionat). Auch in Paraffin bleiben 
sie nur kurze Zeit unveriindert, und es tritt namentlich an den Stellen, 
wo sie mit dem Glas in Beriihrung kommen, rasch Zersetzung 
ein. Erhitzt man das Salz im Reagensrohr, so verfliichtigen sich 
zuerst Wasser und Fluorwasserstoff; bei starkerem Erhitzen ent- 
weicht dann Schwefeldioxyd, und Kaliumsulfat bleibt im Riickstand. 
In Wasser lést sich das Salz leicht unter Abspaltung siamtlichen 
Kluors als Fluorwasserstoff. 


Analyse. 


Da die Fluordithionate sich sehr rasch zersetzen, miissen sie sogleich 
analysiert werden, nachdem sie mittels Filtrierpapiers von der Mutterlauge be- 
freit sind und ganz kurze Zeit im Exsiccator gelegen haben. 
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Das Alkali wurde durch Abrauchen der Salze mit wenig konz. Schwefel- 
jure als Sulfat bestimmt. 

Um den Schwefelgehalt festzustellen, wurde die wisserige Lisung der 
Salze mehrmals mit rauchender Salpetersiure auf dem Wasserbade eingedampft 
und die gebildete Schwefelsiiure mit Baryumchlorid gefillt. 

Das Fluor wurde durch Titration der bei der Zersetzung der Salze durch 
Wasser gebildeten freien Sfiure bestimmt; da den Salzen neutrales Dithionat 
vu Grunde liegt, kommt der ganze Siiuregehalt der wisserigen Lisung auf 
Rechnung des Fluorwasserstoffes. — Aufserdem wurde das Fluor nach der 
Methode von H. Rose! als Calciumfluorid gefillt und gewogen. 

Der Wassergehait wurde wie bei den anderen Salzen durch Erhitzen 
mit Bleioxyd ermittelt. 


I. 0.4208 g Substanz lieferten 0.2340 g SO,K, =24.9°), K. 
05287. « : 0.7927 ,, SO,Ba =20.6°, S. 
0.6086 ,, be verbrauchten zur Bindung der freien Séure der 
wisserigen Lésung 40ccm '/,.-norm. Kalilauge =12.5°/, Fl. 
0.8490 g Substanz lieferten 0.2068 g CaFl, =11.9°/, Fl. 


0.3808,,  ,, » 0.0646, H,O =17.0°/, H,O. 
II. 0.4600 ,, Substanz lieferten 0.2539 ,, K,8SO, =24.8°/, K. 
a. aa » 0.8807 ,, BaSO, =20.1%, S. 
1.0836,, , 0.2689 ,, CaFl, =12.1°/, FL. 
1.0193 ,, ‘4 is 0.1720,, HO =16.9°/, H,O. 


IIL. 0.3314 ,, Substanz verbrauchten zur Bindung der freien Siure der 
wisserigen Lésung 21.0 ccm '/,,-norm. Kalilauge 
= 12.03%, Fl. 
IV. 0.4426 ¢ Substanz verbrauchten ebenso 28.5 cem '/,,-norm. Kalilauge 
= 12.22 °/, Fi. 
V. 0.3462 ,, Substanz verbrauchten ebenso 22.4 cem '/,,-norm. Kalilauge 
=12.31°), Fl. 











Berechnet fiir Gefunden: 

$,0,F1,K,.3H,O: L. IL. III. LV. V. 
S 20.39 20.6 20.1 — oo — 
K 24.88 24.9 24.8 —— 
Fl 12.11 11.9 12.1 12.03 12.22 12.31 
H,O 17.18 17.0 - oe ve ie 
O 25.44 25.6 (a. d. Diff.) 

100.00 °/, 100.0 °/, 


2. Rubidiumdifluordithionat, 8,0, F1,Rb,.3H,0. 
Das Rubidiumdifluordithionat entspricht nach Bildung, Form 
und Eigenschaften véllig dem beschriebenen Kaliumdifluordithionat. 
(Das zu den Versuchen benutzte Rubidiumdithionat wurde 


durch EKinwirkung von Rubidiumsulfat auf Baryumdithionat dar- 
gestellt.) 





' S. Fresenius, Quantit. Analyse (6. Aufl.) 1, 429. 
Z. anorg. Chem. XXI. 








a Gaia 


Analyse. 
0.5057 g Substanz lieferten 0.3332 g Rb,SO, = 42.3 °%, Rb. 
0.3094 ,, a us 0.3696 ,, BaSO, =16.2°), S. 
0.20380 ., . bs 0.0266 ,, HO =13.1°/, H,O. 
0.5677 ,, ra verbrauchten zur Bindung der Sure der wisse 
rigen Lisung 28.2 ccm ',,-norm. Kalilauge = 9.4°/, FL. 


ake. , a ited 


Berechnet fiir 8,0,F1,Rb,.3H,O: Gefunden: 
Ss 15.75 16.2 
Rb 41.97 42.3 
F] 9.36 9.4 
HO 13.27 13.1 
O 19.65 19.0 (a. d. Diff.) 
100.00 °), 100.0%), 


3. Cisiummonofluordithbionat, S,0,(O0H)FICs,.H,0. 

Sittigt man, wie bei der Darstellung des Kalium- und Rubidium- 
ditluordithionats, heifse Fluorwasserstoffsiure mit Casiumdithionat,' 
so scheidet sich beim Erkalten Cisiummonofluordithionat aus. Wie 
dieses Salz nur die Hilfte des Fluors des Kalium- und Rubidium- 
ditluordithionats enthilt, so ist auch sein Wassergehalt nur halb so 
grofs als der jener Salze. 

Das Cisiummonofluordithionat bildet farblose, kleine, dicke 


% 


Prismen. Es ist etwas weniger unbestindig als das Kalium- und 
Rubidiumsalz, verhalt sich aber im iibrigen wie jene. 


Analyse. 


I. 0.5616 ¢ Substanz verbrauchten zur Bindung der Séure der wisse- 
rigen Lésung 12 cem '),,-norm. Kalilauge = 4.06°/, FI. < 
4 Dieselbe Substanz lieferte 0.5524 g BaSO, =13.5°%), S. 
0.4450 g Substanz lieferten 0.0298 ,, H,O = 6.7°), H,O. 
Il. 0.3800 ,, Substanz verbrauchten zur Bindung der Séure der wiisse 
rigen Lésung 8.4 eem '/,,-norm. Kalilauge = 4.19°, FI. 
Dieselbe Substanz lieferte 0.3880 g BaSO, =14.0°), S. 
0.2835 g Substanz lieferten 0.1821 ,, Cs,SO, =57.3°/, Cs. 
0.5046 ,, . e 0.3050 ,, H,O = 6.0°/, H,O. 


Berechnet fiir Gefunden: 
S,0,(OH)FICs,.H,0: l. III. 
Ss 13.838 13.5 14.0 
('s 57.29 — 57.3 
Fl 4.09 4.06 4.19 
H,O 5.82 6.7 6.0 
0 18.97 -- 18.51 (a. d. Diff.) 


——— 


~ 100.0 %/, 





100.00 °/, 


% 


' Dieses wurde durch Einwirkung von Ciisiumsulfat auf Baryumdithionat 


dargestellt. 
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Natrium- und Ammoniumdithionat liefsen sich auf die 
beschriebene Weise nicht fluorieren. 

Die Versuche, auch in die Salze der héheren Polythion- 
siuren Fluor einzufiihren, scheiterten daran, dafs die Fluorwasser- 
stofisiure auf diese Salze zersetzend einwirkt (nachgewiesen beim 
Kaliumtrithionat und Kaliumtetrathionat). 

Bei den Fluordithionaten gelangt man, wie bei den Fluor- 
phosphaten, -sulfaten, -selenaten und -telluraten, durch die Annahme 
einer Anlagerung von Fluorwasserstoff unter Aufrichtung von ein oder 
zwel doppelt an den Schwefel gebundenen Sauerstofiatomen zu einer 
einfachen Vorstellung ihres Aufbaues. Bei dem fluorierten Casium- 
salz der Dithionséure, welche jetzt ziemlich allgemein als aus zwei 
direkt gebundenen Sulfogruppen bestehend angenommen wird, hat 
sich demgemafs an eine Sulfogruppe 1 Mol. Fluorwasserstoff, bei 
dem Kalium- und Rubidiumsalz an jede Sulfogruppe je 1 Mol. Fluor- 
wasserstoff unter Hydroxylierung von 1 bezw. 2 Sauerstoffatomen 
angelagert. Aufserdem haben sich beim Kalium- und Rubidiumsalz 
beide noch vorhandenen, doppelt an den Schwefel gebundenen Sauer- 
toffatome, beim Casiumsalz jedoch nur ein solches Sauerstoffatom 
durch Hinzutritt von Wasser hydroxyliert. 

Anlagerung von Fluorwasserstoff und von Wasser scheinen dem- 
nach in diesem Fall einander parallele Vorgiinge zu sein. 


Fl 
Y f. OH 
\=0 \ OH 
LO " OH 
4 OCs ‘Naw 
\=0 | OK 
NOK oes | /OK 
OK ,— OH _ OH 
va \-0H \ OH 
i 
\=0 OH ._ OH 
No FI FI 
Kaliumdithionat, Casiummonofluor- Kaliumdifluor- 
S,O,K,. dithionat, dithionat, 
$,0,(OH)FICs,.H,0.' S,O,FLK,.3H,0.' 
Zusammenfassung. 


Bei den beschriebenen Fluorphosphaten, Fluorsulfaten, 
Fluorselenaten, Fluortelluraten und Fluordithionaten ge- 
langt man, wie schon ausgefiihrt, durch die Annahme, dafs sie dure) 


' Im Texte wurden die Formeln 8,0,F1,K,(Rb,).3H,O benutzt, damit dv 
Dithionatform leichter kenntlich bleibt. 


,* 
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Anlagerung von Fluorwasserstoff an die betreffenden, teils saueren, 
teils neutralen Salze unter Autfrichtung doppelt gebundener Sauer- 
stoflatome entstanden sind, zu einer einfachen und einheitlichen Vor- 
stellung iiber ihre Konstitution. Sie erscheinen so als mehr oder 
weniger vollstindig hydroxylierte Salze, in denen eine oder mehrere 
Hydroxylgruppen durch Fluor ersetzt sind. 

: Ks haben sich somit, immer unter Hydroxylierung doppelt ge- 

bundener Sauerstoffatome, angelagert: 


1. Bei den primaéren Monofluorphosphaten (S. 43) 1 Mol. 
Fluorwasserstoff an 1 Mol. primaires Phosphat: 


OH HO fou 
O= P—OH >P—0Hn 
oe FY OMe 
Primires Phosphat. Monofluorphosphat. 


2. Bei den saueren Fluorsulfaten (S. 50) 2 Mol. Fluor- 
wasserstoff an 1 Mol. saueres Sulfat der Formel (SO,),HMe.: 


MeO LO /OMe MeO O OMe 
»8¢ S< Ss ¢ Mn ad 
MeO’ || SO” | SOH MeO’ /“\. ‘0% /\, OH 
O O OH FI OH FI 

Saueres Sulfat (SO,),HMe,. Difluordisul fat. 


3. Bei dem saueren Kalium- und Rubidiumfluorselenat 
(S. 55), wie bei den Fluorsulfaten 2 Mol. Fluorwasserstoff 
an | Mol. des saueren Selenats der Formel (SeO,),HK,(Rb,): 
(Rb)KO. 0 OK(Rb) 
Bec Sec 
(Rb)KO“ } SO7 4 SOH 
O O 
Saueres Selenat (SeO,),HK,(Rb,). 


(Rb) KROL OV, /OK(Rb) 
» Se < » Se 3 

(Rb)KO” /~\. 0” /\. ‘OH 
OH FI OH FI 


Ditluordiselenat. 


4. Beim Ammoniummonofluorselenat (S. 58) 1 Mol. Fluor- 
wasserstoff an 1 Mol. neutrales Ammoniumselenat: 


HO : 
ONH \. /ONH 
Nse . FI—Se 
Ov ONH, o% “ONH, 


0 


Ammoniumselenat. Ammoniummonofluorselenat. 
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5. Bei den Difluortelluraten (S. 60) 2 Mol. Fluorwasser- 
ttoff an 1 Mol. normales Tellurat: 


HO 
OMe 
O OMe --* 
Steg ante 2H,0 
0% OMe - ‘Wes 
Fl _ 
Normales ‘Tellurat. Ditluortellurat. 


6. Beim Cisiummonofluordithionat (S. 66) 1 Mol. Fluor- 
wasserstoff und 1 Mol. Wasser an 1 Mol. Cisiumdithionat: 


() 
O 
S=-0 OCs 
OCs 
| OCs 
Deere OH 
\=0 —OH 
Wx —OH 
XO * fit 
| SFI 
D Cisiumdithionat. Cisiummonoftluordithionat. 


7. Beim Kalium- und Rubidiumdifluordithionat (S. 64) 
2 Mol. Fluorwassertoff und 2 Mol. Wasser an 1 Mol, 


“wi 


E Dithionat: 
- O O OH Fl OH FI 
ps I J Foray oA 
; MeO.—-S—S— OMe MeO — S — S — OMe 
iA a. <p. Te A) 
% O O OH OH OH OH 
Dithionat. Difluordithionat. 
% Die schon friher beobachtete Ahnlichkeit des Fluors mit dem 
z Sauerstoff wird durch die vorliegende Untersuchung insofern auts 


neue bestiitigt, als auch der Fluorwasserstoff, gleichwie das Wasser, 
zur Anlagerung an verschiedene Salze befihigt ist, an welche eine 
Anlagerung der anderen Halogenwasserstoffe bis jetzt nicht nach- 
gewiesen wurde. Der Fluorwasserstoff zeigt somit, trotz seimes 
saueren Charakters, in dieser Beziehung eine gewisse Ahnlichkeit 
mit dem Wasser. 


Miinchen, Labor. fiir angew. Chemie der kgl. Universitat, 22. Marx 1899, 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Miirz 1899. 








Das Lanthanhyperoxyd. 
Von 


P. Meuixorr und L. PiIssarsewsky. 


Aus den Hyperoxyden der Elemente, welche zu den geraden 
Reihen der 3. Gruppe des MrnbDELEJEw’schen Systems gehdéren, 
ist am eingehendsten das Borhyperoxyd bekannt. Erarp’s Untei- 
suchungen,' ebenso wie auch unsere? haben gezeigt, dafs das Bor- 
hyperoxyd eine Siiure ist, welche mit den Basen ziemlich bestindige 
Salze bildet, im freien Zustande aber unbekannt ist. Obgleich auch 
fiir andere Elemente dieser Gruppe von CLEvE® Hyperoxyde erhalten 
sind, wurden sie von ihm doch nicht ni&her untersucht; deshalb 
unternahmen wir das Studium des Lanthanhyperoxyds. 

Das reine Lanthanoxyd haben wir aus dem kiuflichen Oxyde 
gewonnen, welches Metalle der Gruppe des Didymium und Cerium 
enthielt. Dieses Oxyd wurde in Salpetersiiure aufgeléfst, zu der 
Lisung eine fiquivalente Menge salpetersaues Ammonium zugesetzt, 
und das erhaltene Doppelsalz La(NQ,),+2NH,NO,+4H,O zweimal 
nach Aver von Wexspacu’s Methode umkrystallisiert.* Weitere 
Reinigung des Doppelsalzes von Beimischungen wurde nach SCHEELE’s 
Methode® durch Krystallisation in neutraler Lésung durchgefihrt. 
Nach zehn Umkrystallisationen erhielten wir vollstindig farblose 
Krystalle, und die spektroskopischen Untersuchungen bewiesen, dats 
die fir Didymium charakteristischen Absorptionslinien fehlten. Eine 
Beimischung des Cers wurden durch zweifache Fallung des Lanthans 
als oxalsaures Salz entfernt, und nach dem Gliihen dieses letzteren 


' Erarp, Compt. rend, 91, 931. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 31, 678 und 9538. 

* Bull. Soe. Chim, \2| 438, 53. 

* Setraungsher. d. kaiserl. Akad. d. Wissenseh. (1. Abt.) 92, 319. 


Scueece, Ber. deutsch. chem. Ges. 32, 40. 
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erhielten wir vollstiindig weifses Lanthanoxyd. Dieses Lanthanoxyd 
wurde in salpetersaures Salz iibergefiihrt und in Gegenwart von 
Wasserstoffhyperoxyd durch Atzkali das Lanthanhyperoxyd gefillt. 
Dabei entstand ein weilser, gelatinédser Niederschlag, welcher aut 
las Filter titbergetragen, rasch durch eine Wasserpumpe abgesaugt 
and zuerst mit eimer schwachen Lésung von Wasserstoffihyperoxyd 
bis zur Entfernung des Atzkalis, sodann mit Wasser zur Entfernung 
des mechanisch beibehaltenen Wasserstoffhyperoxyds durchgewaschen 
wurde. Nach dem Trocknen auf einer porésen Thonplatte wurde 
der Niederschlag analysiert, dabei beachteten wir hauptsichlich die 
Feststellung des Verhiiltnisses zwischen dem aktiven Sauerstoffe 


und La,O,. 


Die Analyse ergab folgende Resultate: 


1. Angewandt 0.3326 g zur Bestimmung des aktiven Sauerstoffes, ver 
braucht 18.8 cem KMnQ, (1 ccm = 0.000758 g Sauerstoff), was 4.27°/, Sauer- 
stoff entspricht. 

Zur Bestimmung La,O, angewandt 0.3187 g, gefunden 0.1411 ¢ La,O, 
oder 43.96 °/,. 

2. Angewandt 0.308 g zur Bestimmung des aktiven Sauerstoffes, verbraucht 
17.4 cem KMnO, (1 com = 0.000758 g Sauerstotf), was 4.28 °/, Sauerstotf ent- 
spricht. 

Zur Bestimmung La,O, angewandt 0.4482 g, gefunden 0.200 g¢ oder 44.6" , 


LayQ,. 
a Gefunden: 
O (aktiver) . . 4.27 4.28°), 
iam... 7 ere ae 
HO .. . . O77 51.12 ,, (aus der Differenz\ 


Aus der Analyse kann man sehen, dafs das Verhiiltnis zwischen 
dem aktiven Sauerstoffe und La,O,=20:La,O, ist, also kann die 
Zusammensetzung des Lanthanhyperoxyds durch die Formel La,0, 
+nH,0 oder HLa0,+nH,0 ausgedriickt werden. 

Das Lanthanhyperoxyd stellt, wie wir eben schon erwaihnt haben, 
eine gelatinése Substanz dar, welche sehr an Aluminiumoxydhydrat 
erinnert. Bei der Kinwirkung von schwacher H,SO, zersetzt es 
sich unter Wasserstoffhyperoxydbildung; konz. Schwefelsiiure ent- 
wickelt stark ozonierten Sauerstofft. Kohlensiéure zersetzt das Lanthan- 
hyperoxyd unter Bildung von Wasserstoffhyperoxyd und kohlensaures 
Lanthanox#d. Beim Verweilen unter dem Exsiacctor iiber H,SO, 
und Natronkalk, also in einer kohlensiurefreien Atmosphiire, verliert 
Lanthanhyperoxyd allmahlich Wasser und zersetzt sich teilweise 
unter Sauerstofiverlust, wie es folgende Analyse zeigt: 
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Angewandt 0.2282 g zur Bestimmung des aktiven Sauerstoffes, verbrauch;: 
18.4 com KMnQ, (1 com = 0.000758 g Sauerstoff), was 6.11 °/, Sauerstoff ent 


spricht. 
Zur Bestimmung La,O, angewandt 0.2896 g, gefunden 0.225 g oder 77.68 ° , 
La,V,. 
Gefunden: 
Q (aktiver). . . . 6.11%, 
F ih ~. « » » 0: eee 
} H,O.. . . . . 16.21 ,, (aus der Differenz). 


Die Daten der Analyse zeigen, dafs das Verhaltnis zwischen 
dem aktiven Sauerstoffe und La,O,=1.63:1, und nicht 2:1, wie 
in dem frisch zubereiteten Lanthanhyperoxyd ist. 

Obgleich bei gewéhnlicher Temperatur das Lanthanhyperoxyd 
sich teilweise mit Verlust des aktiven Sauerstoffes zersetzt, so ist 
trotzdem sogar bei langem Erwirmen bis 200° nicht vollstindige 
Zersetzung hervorzurufen. 

Also trotzdem Lanthan zur Borgruppe gehért, so besitzt doch 
sein Hyperoxyd, gleich dem Oxde, basische Eigenschaften und ist 
nicht im stande, sich mit Basen zu vereinigen und Salze zu bilden. 

; Was sein Verhiltnis zur Kohlensiure anbetrifit, so erinnert uns in 
dieser Beziehung das Lanthanhyperoxvd an die Metallhyperoxyde. 


Odessa, Universitit. 


' Bei der Redaktion eingegangen am 26, April 1899. 











Uber die Bestimmung der Schwefelsdure bei Gegenwart 
von Eisen. 


Von 
EF. W. Kisrer und A. Tarren. 


Vor einigen Monaten haben wir eine kleine Arbeit iiber die 
Bestimmung der Schwefelsiure bei Gegenwart von Eisen verdffent- 
licht,! iiber welche bald darauf G. LunGE einige Bemerkungen 
machte.2 Letztere lassen erkennen, dafs der doch so klar zu ‘lage 
liegende Zweck unserer Mitteilung durchaus milsverstanden worden 
ist, indem etwas fiir uns ganz Gleichgiltiges und deshalb nur 
nebenher Erwihntes geradezu zur Hauptsache gestempelt wird. 
Uns ist es niimlich ganz gleichgiiltig, nach welcher Methode der 
Schwefelkies in der Praxis analysiert wird, und jeder, der unsere 
Arbeit unbefangen liest, wird den Kindruck gewinnen, dafs es uns 
lediglich darauf ankam, an einem neuen, nebenbei auch praktisch 
wichtigen Beispiel zu zeigen, wie vorteilhaft es fir den Analytiker 
ist, bei der Bearbeitung seiner Probleme die neueren Anschauungen 
liber die Natur der Salzldsungen zu Grunde zu legen. Denn es 
war ein altes, trotz der Arbeiten zahlreicher und hervorragender 
Kachgenossen ungeléstes Problem, Schwefelsiure bei Gegenwart von 
Kisen durch Baryumsulfatfillung zu bestimmen. Aufbauend auf ein 
exaktes Resultat JANNAsCH’s, gaben nun diese neueren Anschauungen 
einen theoretisch und praktisch gleich leicht gangbaren Weg an, der 
zum so lange vergebens erstrebten Ziel fiihren konnte (nicht mufste!). 
Und der Weg fiihrte denn auch miihelos zum Ziel. 

So viel iiber den so giinzlich verkannten Zweck unserer Ar- 
beit. Nun zu einigen Kinzelheiten! 


' Z. anorg. Chem. 19, 97—103. 

? Ebenda 19, 454—456. 

* Auch von anderer Seite ist der Zweck unserer Arbeit ganz milsver- 
standen worden, wie ein Referat Di'sverseun’s tiber eine Veritlentlichung 
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G. Luner meint, wir hiitten seine Methode als ungenau hin- 
gestellt. Das ist nicht ganz richtig. Wir haben angegeben, dals 
nach Jannascu diese Methode ungenau ist, indem sie durchschnitt- 
lich 0.5 °/, Schwefel zu wenig ergebe. Wir hatten durchaus keine 
Veranlassung, diese Angabe nachzupriifen, denn einmal hielten und 
halten wir auch noch Jannascu fiir eine hervorragende Autoritiit 
auf dem Gebiete der quantitativen Analyse, und dann interessierte 
und interessiert uns auch noch diese Methode gar nicht, denn hier 
wird die Schwefelsiure nach Entfernung des Eisens gefiallt, wir 
aber bearbeiteten das Problem der Schwefelsiurefillung bei Gegen- 
wart von Eisen. Wir bedauern, dafs sich Jannascu mit dieser 
seiner Angabe geirrt hat, wir bedauern noch mehr, dafs wir die 
Richtigstellung dieses Irrtumes in der Litteratur! iibersehen haben, 
und wir freuen uns, dafs auch wir nunmehr die Luner’sche Schwefel- 
siiurebestimmungsmethode als eine allseitig als exakt anerkannte 
kennen gelernt haben. 

Wer nun den zweiten Abschnitt der Lunar’schen Entgegnung 
liest, mufs uns fiir rechte Analysenkiinstler halten. 7°/, Fehler, 
wo man normaler Weise héchstens 0.5°/,, bei ganz besonderem 
Pech 1—2°/, finden darf! Fiir G. Lunex ist nun zwar diese Frage 
,von untergeordneter Bedeutung: (da die fragliche Methode ver- 
lassen ist), fiir uns aber war und ist sie von allergréfster Wichtig- 
keit. Jener hat eben immer nur die praktische Bedeutung im 
Auge, uns kommt es aber nur auf die Klirung wissenschaft- 
licher Probleme an. Nach JANNason ist es sicher, dafs das Eisen 
aus Ferrisalzen im Baryumsulfat als Ferrisulfat mit niederfallt. Wie 
dies Mitniederfallen aber zu stande kommt, ist noch ganz un- 
aufgeklirt. Diese Frage trachteten wir zu lésen. Wenn man 
die Natur eines Fehlers aufkliren will, mufs man aber danach 
streben, den Fehler méglichst erheblich zu machen, weil bei nur 
kleinem Fehler die Nuancen desselben in den Versuchsfehlern ver- 
loren gehen. Wir haben das erreicht, indem wir einmal ziemlich 
konzentriert arbeiteten (Volum nach beendeter Fillung etwa 100 ccm), 
und dann, wie wir glaubten, dadurch, dafs wir aufserordentlich 
langsam und sehr heifs fillten. Wir erkliren uns die Wirkung des 
langsamen, heifsen Fiillens in dem gedachten Sinne so, dafs durch 


QO. Herriine’s (Chem. Centralbl. |1899| 1, 948) zeigt. Hier wird von einer von 
Kisrer und Tues. ,empfohlenen Methode“ gesprochen, Es ist uns gar nicht 
eingefallen, irgend eine Methode zu empfehlen! 

+ Journ. pr. Chem. |\2| 40, 236. 
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die bekannte Entstehung eines relativ grobkérnigen Niederschlages 
das nachtrigliche Herauslésen des im Inneren der Kérner am reich- 
lichsten vorhandenen Ferrisulfats unméglich gemacht wird. Im In- 
neren der Kérner mufs aber nach dem Verteilungssatz das Ferri- 
sulfat deshalb reichlicher vorhanden sein als in den fiufseren Partien, 
weil beim Entstehen des ersten Baryumsulfatniederschlages auch in 
der Lésung das Ferrisulfat noch viel konzentrierter ist als gegen 
Ende der Fallung. Wir hielten es fiir ibertliissig, schon in der 
vorigen Verdffentlichung diese Kinzelheiten mitzuteilen, da, wie wir 
ja angaben, dieser Teil unserer Untersuchung noch nicht ab- 
geschlossen ist. Jedenfalls haben wir unseren Angaben iiber die 
Grifse der von uns beobachteten Fehler nichts hinzuzufiigen, es sei 
denn héchstens, dafs der Eine von uns noch mehrfach von ge- 
iibteren Praktikanten des Breslauer chemischen Institutes derartige 
Analysen unter den von uns innegehaltenen Bedingungen ausfiihren 
liefs, und immer wurden Verluste derselben Gréfsenordnung beob- 
achtet, nimlich 5—6°/, des vorhandenen Schwefels. So fand z. B. 
Kk. RrESENFELD, dessen Resultate wir uns notiert haben, nach un- 
seren Angaben arbeitend, in einem Kiese von 40.0 °/, Schwefel 
2.3 und 2.6°/, Schwefel zu wenig, er hatte also 5.8 resp. 6.5°/, 
des Schwefels verloren. Man kénnte einwenden, dafs auch hier die 
Ausfiihrung der Analysen nicht ,,in geitibten Hinden“ geruht habe. 
Dafs mangelnde Ubung hier nicht schuld ist, lafst sich aber leicht 
aus der Litteratur nachweisen. So erhielt Jannascn,! als er unter 
den unseren fast genau gleichen Bedingungen arbeitete (Volum = 
100 cem), statt 40.82 °/, SO, nur 38.83 °/,, das ist aber ein Ver- 
lust von 5°/, des vorhandenen Schwefels. Bei finf weiteren, 
etwas abgeiinderten Versuchen? fand Jannascu im Mittel 1.1170 g 
BaSO, an Stelle der zu erwartenden 1.1608 g, also im Mitte] 
einen Verlust von etwa 4°. Ferner liefs R. Fresentus*® drei 
seiner Assistenten, A, B und C, unter seiner persénlichen Kontrolle 
den Schwefel eines Kieses zuniichst nach der FResenrus’schen Me- 
thode bestimmen, dann aber durch Fallen aus der das Eisen noch 
als Chlorid enthaltenden Lésung. A fand so 43.78 und 42.76°) S; 
B fand 43.96 und 42.14°), S; C fand 43.70 und 42.46°/, 8S. Ks 
waren also verloren gegangen beim Arbeiten nach der zweiten Me- 


—_————— 


* Journ, pr. Chem. |2) 39, 324 f. 
* Ebendaselbst S. 327. 
® Zeitschr. anal. Chem. 19, 53—- 55. 
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thode: bei A 2.33°/,, bei B 4.14°/, und bei C 2.84°/, vom vor- 
handenen Schwefel. Die Fehler sind also nicht nur sehr grols, sie 
sind auch von Fall zu Fall sehr verschieden grofs, ganz wie wir 
das beobachteten. Lunce behauptet, unser Fehler von 7°), se; 
,enorm”, es seien bei Analysen mit und ohne Entfernung des Eisens 
wohl Differenzen von 1—2°/,, aber niemals solche von auch nur 
annihernd 7 °/, vorgekommen. Dals diese Behauptung durchaus 
ungerechtfertigt ist, beweisen die soeben angefiihrten Zahlen.' 
Weiter sagt G. Lunar, dafs die von uns ,,vorgeschlagenen Me- 
thoden** zeitraubender und keineswegs weniger umstindlich seien, 
als die seine. Abgesehen davon, dafs wir keine Methoden vor- 
geschlagen haben, was ganz aus dem Rahmen unserer Arbeit her- 
ausgefallen sein wiirde, kénnen wir auch hier dem Autor zu un- 
serem grolsen Bedauern nicht beipflichten. Was zunichst die Zeit 
anbetrifit, so ist es namentlich im technischen Betriebe, der hier 
in erster Linie in Betracht kommt, von untergeordneter Bedeutung, 
wie viel Stunden vom Beginn einer Analyse bis zu ihrer Beendigung 
vergehen, es kommt vielmehr darauf an, wie viel Zeit man auf 
das Arbeiten an der Analyse zu verwenden hat! Wenn also 
ein Niederschlag 4 Stunden lang unbeachtet stehen bleibt, damit er 
grobkérniger wird, so kann man doch diese Zeit nicht als auf die 
Analyse verwendet in Anrechnung bringen. Denn der geiibte 
Analytiker macht doch stets so viele Analysen gleichzeitig, dafs 
diese Pausen zwischen den einzelnen Operationen voll und ganz 
ausgefiillt werden. Welche Methode unter der notwendigen Be- 
riicksichtigung dieses Umstandes zeitraubender ist, liegt auf der 
Hand. Alle Operationen der Lunegr’schen und der von uns zuerst 
erprobten Methode sind identisch bis auf die Beseitigung des Kisen- 
hydroxydniederschlages: Lunee filtriert ihn ab und wiischt ihn sorg- 
filtig aus, was nach seiner eigenen Angabe etwa eine Stunde Ar- 
beit in Anspruch nimmt, wir lésen ihn durch einige Tropfen Salz- 


' Da Lunor in seiner Arbeit sehr viel von der Kiesanalyse spricht, kénnte 
man glauben, er habe angeben wollen, bei der Bestimmung der Prozente 
Schwefel im Kies kénnten grifsere Differenzen als héchstens 2°/, vom Ge 


wieht des Kieses nicht vorkommen — ,,getibte Hiinde“ vorausgesetzt. Diese 
Annahme ist aber unzulissig, da er die nach seiner Ansicht maximale Difie 
renz 2 unserer Differenz 7 direkt gegeniiberstellt — und dafs unsere Zahl 7 


den Verlust an Schwefel in Prozenten des tiberhaupt vorhandenen 
Schwefels bedeutet, kann doch niemandem bei Durehsicht unserer Arbei' 


entgehen. 















77 


ure auf, was wenige Minuten Zeit erfordert und doch auch sicher 
weniger umstandlich ist. Wir haben uns auch gewundert, wie 
man aus unserer Arbeit herauslesen konnte, dafs die von uns aut- 
gewendete Zeit von etwa 4'/, Stunden erforderlich ist. Wir haben, 
ohne etwas anderes zu versuchen, die Niederschlige einfach so lange 
stehen lassen, um sie sicher grobkérnig und gut filtrierend zu er- 
halten. Wir hatten gar kein Interesse daran, diese Zeit kiirzer zu 
wihlen, da wir ja doch nicht entfernt daran dachten, eine ,,Methode“ 
auszuarbeiten. Das iiberlassen wir gern denen, die ein prakti- 
sches Interesse an der Sache haben. Wir waren zufrieden, erkannt 
zu haben, dafs uns die Theorie nicht auf einen Holzweg gefiihrt 
hatte. Damit entfallen aber auch die letzten Bemerkungen LunGr’s, 
dafs unsere Methoden unn6tig seien u.s.w. Wir hoffen, dafs unsere 
kleine Arbeit insofern nicht so ganz unnétig war, als sie doch zur 
Klarung einer interessanten, wenn auch nur theoretischen Frage 
der analytischen Chemie etwas beigetragen haben diirfte. 

Inzwischen sind ,,unsere Methoden“ schon von anderer Seite 
gepriift worden. QO. Herriine' bestitigt, dafs sie vollkommen 
richtige Resultate ergeben. Merkwiirdigerweise hilt er es_ fiir 
,eleganter“, das Eisen durch Abfiltrieren des Hydroxyds mecha- 
nisch hinauszuwerfen, als es ohne Entfernung durch einen analy- 
tischen Kunstgriff unschidlich zu machen. Das ist Geschmacks- 
sache, und dariiber lafst sich ja nicht streiten. Aber wir haben 
nachgewiesen, dafs das Abfiltrieren des EKisenhydroxyds unndétig 
ist. Wer gern etwas Unnétiges thut, mag denn auch in Zukunft 
eine Stunde lang abfiltrieren und auswaschen, was abzufiltrieren 
und auszuwaschen keinen Zweck hat. 


Im Anschlufs an die vorstehende Verteidigung méchten wir 
noch kurz auf eine kleine Abhandlung O. N. Herpenretcn’s? hin- 
weisen, welcher, angeregt durch unsere Mitteilung, versucht hat, 
das Mitfallen von Eisen mit dem Baryumsulfat durch Uberfiihren 
der Ferri- und Ferroionen zu verhindern — und zwar mit guter 
Ubereinstimmung der Resultate. Nun haben aber schon Jannascu 
und RicHarps*® ganz denselben Versuch mit negativem Erfolg ge- 
macht, und auch wir haben bereits im vorigen Jahre bei Wieder- 


' Journ. Amer. Chem. Soc. 18, 404. 
* Z. anorg. Chem. 20, 233—234. 
* Journ. pr. Chem. |2) 39, 326. 
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holung der Jannascn’schen Versuche schlechte Resultate erhalten. 
jedoch haben wir uns nicht weiter mit der Erforschung des Grundes 
unserer Milserfolge befafst. 


Clausthal, Laboratorium der Bergakademie, 29. April 1899. 
Bei der Redaktion eingegangen am 3. Mai 1899. 





Nachschrift. 


Nach Drucklegung vorstehender Seiten geht mir von Herrn 
Professor Dr. MerInEKE ein Separatabzug! zu, worin ebenfalls unser 
Thema behandelt wird. Merrexe untersuchte Kiesabbriinde, welche 
neben 54 und 53 °/, Kisen nur 0.34 und 0.66 °/, Schwefel enthielten. 
Diese Versuche sind also wegen des grofsen Vorwiegens 
des Eisens gegeniiber dem Schwefel die beste Probe fiir 
die Brauchbarkeit der Methoden, da die Fehler mit einem 
grofsen Faktor multipliziert zur Geltung kommen. MEINEKE schlielst 
nun aus seinen Analysen: ,,Die nach den beiden von KtsTEr und 
ee angegebenen Verfahren erhaltenen Resultate stimmen 
durchweg gut mit dem Resultate nach der Normalmethode. Dagegen 
zeigt das Luner’sche Verfahren Neigung zu einem zu niedrigen Re- 
sultate ..... “ 

Hiernach scheint es beinahe, als ob fiir gewisse Fille unsere 
Methoden auch fiir die Praxis nicht so ganz ,,unnétig* seien. 


' Zeitschr. anal. Chem. 38, 209—217. 


Clausthal, 22. Mai 1899. 











Uber die Trennung und Bestimmung von Chior, 
Brom und Jod in Halogensalzen. 


Von 


RicHarp Jos. MEYER. 


Erst nach Verlauf einer Reihe von Jahren bin ich im stande, 
auf ein Thema zuriickzukommen, welches von C. FrigpHEm™ und mir 
friher behandelt worden ist.! Wir machten damals Mitteilung von 
einer Methode, welche dazu dienen sollte, in einem Gemisch von 
Halogensalzen Chlor, Brom und Jod neben einander zu bestimmen, 
und zwar suchten wir unser Verfahren so zu gestalten, dalfs es vor- 
nehmlich dem praktischen Bediirfnisse der Halogenbestimmung in 
Wissern, Solen, Mutterlaugen u. s. w. dienen konnte. Das Prinzip 
dieser Methode bestand darin, dafs man in einem geeigneten Destil- 
lationsapparate aus der Lésung des Halogensalzgemisches zuerst 
das Jod mit arsensaurem Kalium und Schwefelsiiure, dann das 
Brom mit Kaliumbichromat frei machte, die Halogene nach ein- 
ander in einer Vorlage mit Jodkaliumlésung absorbierte und mafs- 
analytisch bestimmte, und schliefslich das im Riickstand verbleibende 
Chlor gewichtsanalytisch ermittelte. Der Gedanke, das Jodid durch 
Arsenséure zu oxydieren, stammt von Goocu und Brownina, welche 
in einer friiheren Mitteilung? gezeigt haben, dafs man Jodide fiir 
sich und auch in Gegenwart von Bromiden in der Weise bestimmen 
kann, dafs man das durch Kaliumarsenat und Schwefelsiure frei- 
gemachte Jod durch Einkochen entfernt und im Riickstande die ge- 
bildete arsenige Siure titriert. Die genannten Autoren haben dann 
spiter® gegen diejenigen Modifikationen, die C. FrrepHEm und ich 


' Z. anorg. Chem. 1, 407. 
* Amer. Journ. Sc. 1890, 188. 
* Z. anorg. Chem. 4, 178. 
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ihrer Methode gegeben haben, um sie fiir unsere Zwecke — die 
Bestimmung der drei Halogene neben einander — nutzbar zy 
machen, Kinspruch erhoben. Da die dort diskutierten Punkte fiir 
den Wert unseres Verfahrens von Wichtigkeit sind, so soll in fo|- 
gendem auf die Kritik von Goocn und Brownine kurz eingegangen 


werden. 


Was zuniichst den Einwand betrifft, wir hatten die Einfachheit 
des von genannten Forschern angegebenen Verfahrens unnétig kom- 
pliziert, indem wir das durch Kaliumarsenat und Schwefelsiure frei 
gemachte Jod abdestillierten, um es nach Absorption in Jodkalium- 
lisung direkt zu bestimmen, anstatt die im Riickstande befindliche 
arsenige Siure zu titrieren, so ist darauf zu erwidern, dafs der 
letztere Weg unmdglich eingeschlagen werden konnte, wenn man 
neben dem Jod auch noch Brom und Chlor bestimmen wollte — 
und das war doch die Aufgabe, die wir uns gestellt hatten — 
wihrend es sich bei dem von Goocn und Brownine angegebenen 
Verfahren lediglich um die Bestimmung von Jod handelt. 


Waren wir nun von dem Werte der Goocu-Brownrna’schen Me- 
thode vollkommen iiberzeugt, indem wir ihr Prinzip fiir unsere Zwecke 
udoptierten, so stellten sich doch bei der experimentellen Priifung 
derselben einige Differenzen heraus. Wir erhielten stets zu hohe Re- 
sultate, die wir der grofsen Menge der bei der Titration in Lésung 
befindlichen Salze zuschreiben zu miissen glaubten, welche nach 
unserer Ansicht die Erkennung des Endpunktes der Reaktion mittels 
Stirkelésung unsicher machten, zumal vergleichende Versuche, bei 
denen das frei gemachte Jod aufgefangen und direkt bestimmt 
wurde, richtige Resultate ergaben. Dafs ein derartiger Einfluls 
einer grofsen Salzmenge auf die Jodreaktion thatsachlich vorhanden 
ist, geben Goocnu und Brownie schon in ihrer ersten Verdéffent- 
lichung zu, indem sie die Anbringung einer Korrektion fiir nétig 
erachten. Dieselbe betriigt nach ihrer Angabe allerdings nur den 
Wert eines Tropfens einer 1/,,-norm. Jodlésung. Eine Lésung, 
welche, abgesehen von dem Jodid, dieselben Salzmengen enthielt, 
wie bei der Titration der arsenigen Siure, erforderte nur einen 
T'ropfen Jodlésung mehr zur Hervorrufung der Blaufarbung, als das- 
selbe Volum des mit Ntirkelésung versetzten Wassers. 


Bei der Wiederaufnahme der hierauf beziiglichen Versuche 
habe ich mich von dem Einflusse der gelésten Salze in folgender 
Weise iiberzeugt: 














coe OP od 


1) 25 cem einer Jodkaliumlésung, deren Jodgehalt gewichtsanalytisch er- 
mittelt war, = 0.1956 g KJ, entsprechend 0.1496 g Jod, ergaben, genau nach 
den Angaben von Goocn und Browyine behandelt, bei zwei Bestimmungen 
0.1508 g Jod = 100.8 °/,.! 

Korrektion: Die Kontrollfliissigkeit, welche, abgesehen von dem Jodid, 
venau ebenso hergestellt wurde, erforderte bis zum Auftreten der Blaufiirbung 
vier Tropfen der Jodlésung = 0.15cem. Bringt man den Wert derselben von 
9 1508 in Abrechnung, so erhilt man 0.1499 g Jod = 100.2°/, der angewandten 


Menge. 
2) 20 cem einer Lésung von reiner arseniger Siiure in Natriumbikarbonat 
erforderten, ohne weiteren Zusatz von Salzen, 366 cem Jodlisung; ebentalls 


20 cem mit Zusatz derselben Salzmenge, wie bei den Jodbestimmungen 
nach Goocn und Brownie, erforderten 36.8 com Jodlésung. 


In diesen Versuchen pragt sich der die Jodreaktion verzégernde 
Kinflufs der gelésten Salzmenge deutlich aus. Der Fehler, welcher 
dadurch bei Jodbestimmungen verursacht wird, entspricht bei An- 
wendung von 0.2 g Jodkalium etwa 0.8°/,. Dafls das Plus bei 
friheren Versuchen? durchschnittlich noch héher war, fiihre ich dar- 
auf zuriick, dafs damals zu starke Verdiinnung titriert wurde, wo- 
durch das Auftreten der Jodreaktion dem Auge erst etwas spiiter 
bemerkbar wird, dagegen mufs ich gegen den unbegriindeten Vor- 
wurf von Goocuw und Brownine, wir hitten mit unreinen Reagentien 
gearbeitet, entschieden Verwahrung einlegen, um so entschiedener, 
als die genannten Autoren in einer spiteren Publikation, welche 
mit dem hier behandelten Gegenstand in gar keiner Beziehung 
steht,? diesem Vorwurf in einem in_ wissenschaftlicher Diskussion 
ungewohnlichen Tone erneut Ausdruck gaben. 

Obige Versuche ergeben also, mit Anwendung der Kor- 
rektion, annahernd ebenso gute Resultate, wie die von Goocu und 
Browntna; nur ist der Wert dieser Korrektion nach meinen Ver- 
suchen etwas héher. 

Was ferner das Endvolumen betrifft, auf welches man behufs 
vollstaindiger Vertreibung des vorhandenen Jods einzudampfen hat, 
so ist ohne weiteres zuzugeben, dafs bei Anwesenheit der von Gooon 
und Brownine gewahlten Maximalmenge von 0.5 g Jodkalium ein 
Kindampfen auf 50 ccm nicht geniigt, um die letzten Spuren von 
Jod zu vertreiben. Wir haben aber absichtlich bei unseren Ver- 


' Es wurde eine '/,.-norm Jodlésung benutzt; die Reagentien waren simt- 
lich auf die sorgfiltigste Weise gereinigt. 
hie 
* Z. anorg. Chem. 14, 322. 
Z. anorg. Chem, XXI. 
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suchen niemals mit so grofsen Mengen Jodid gearbeitet, weil wir 
den Hauptwert darauf gelegt haben, eine Methode zu_ schaffen. 
welche es erlaubte, sehr kleine Mengen von Jod neben den an. 
deren Halogenen zu bestimmen, eine Aufgabe, wie sie dem Analy- 
tiker bei der Untersuchung der Solen und Mineralwisser thatsiich- 
lich vorliegt, wihrend die Bestimmung von Jodmengen bis 0.5 ¢ 
fiir die Praxis ohne Bedeutung ist. Wir fixierten die untere Grenze 
der Konzentration auf 50 ccm, um die Verfliichtigung auch der ge- 
ringsten Spuren von Brom mit Sicherheit auszuschlielsen; allerdings 
mufs ausdriicklich wiederholt werden, dafs bei dieser Arbeitsweise 
nicht mehr als 0.3 g Jodid zugegen sein sollen.' Dafs sich sehr 
kleine Mengen von Jod schirfer nach der Destillationsmethode be- 
stimmen lassen, als nach dem Verfahren von Goocu und Brown1no 
erscheint mir im Hinblick auf die analytischen Resultate, welche in 
der citierten Arbeit tabellarisch? zusammengetalst sind, zweifellos. 
Wir fiithren die auffallendsten Beispiele an: 





Analyse Jod 5 Gefunden Fehler 
angewandt 
| | 
4 0.0400 | 0.0396 | —1.0 %, 
5 0.0400 0.0391 | —2.25,, P 
Bia 0.0040 | 0.0037 | —7.5 is 
9 0.0040 | 0.0038 | —5.0 ,, 


Diese Fehler erhéhen sich bei Anwesenheit von Bromid. (Im 
entgegengesetzten Sinne.) 





Analyse Jod Gefunden Fehler 
: angewandt 

20 0.0400 0.0410 | + 2.5%, 

22 0.0040 0.0048 +20 ,, 

23 0.0040 0.0049 +23 «» 


' Da beim Einkochen im Erlenmayer-Kolben die untere Grenze der Kon 
zentration leicht um einige Kubikeentimeter iiberschritten werden kann, 50 
empfiehlt es sich, dieselbe etwas héher zu normieren. 

* Amer. Journ. Se. 1890, 199. 

* Es muls hier darauf aufmerksam gemacht werden, dais in der citierten 
Tabelle die angewandten Mengen Jodkalium den in der nebenstehenden Ko 
lonne befindlichen Jodmengen gar nicht entsprechen, sondern durchweg viel zu 
hoch sind. (?) 





83 


Goocnw und BrowninG eliminieren diese Fehler mittels einer 
Korrektion; um dieselbe aber anwenden zu kénnen, mufs die vor- 
,andene Menge Bromid bekannt sein, eine Voraussetzung, die woh! 

den seltensten Fallen zutreffen diirfte. Abgesehen davon aber 
vird kaum bestritten werden kénnen, dafs derartige Korrektionen 
bei wissenschaftlich exakten Methoden iiberhaupt etwas Milsliches 
haben, zumal wenn es sich um die Ausgleichung so erheblicher 
Differenzen handelt, wie in dem vorliegenden Falle. 


Auf Grund der vorstehenden Ausfiihrungen glaube ich behaupten 
zu diirfen, dafs das von FRrepHEm™ und mir empfohlene Verfahren 
den Zweck, dem es dienen soll, vollkommener erfiilit als das 
von Goocn und Browninc. Seine Anwendbarkeit ist allerdings in- 
sofern begrenzt, als die Jodmenge, welche zugegen sein darf, einen 
gewissen Maximalbetrag nicht iiberschreiten soll; diese Unvoll- 
kommenheit teilt sie jedoch mit der Methode von Goocn und 
Brownina, nur dafs bei dieser der Maximalbetrag an Jod, fiir 
welchen ihre Brauchbarkeit erprobt ist, etwas héher liegt. Fiir das 
Ziel, welches FrrepHEI™ und ich im Auge hatten, ist, wie gesagt, 
dieser Umstand bedeutungslos. Der Wert unseres Verfahrens liegt 
gerade darin begriindet, dafs sich mit seiner Anwendung sehr 
kleine Mengen Jod mit grofser Schirfe und in kurzer Zeit be- 
stimmen lassen. Ich stiitze mich hierbei nicht nur auf die bereits 
von FRIEDHEmM und mir publizierten Resaltate, sondern auf eine 
ganze Reihe von Bestimmungen, welche ich neuerdings bei der 
Analyse natiirlicher Wasser ausgefiihrt habe. Dieselben sollen dem- 
uiichst nach ihrer Ergiinzung zugleich mit einer Verbesserung des 
friher empfohlenen Destillationsapparates verdffentlicht werden. 
Dals die Methode von Goocn und Bsrownrne nicht anwendbar ist, 
wenn neben Jod auch Brom und Chlor zu bestimmen sind, versteht 
sich von selbst. 


Berlin N., Wissenschaftl.-chem. Laboratorium, Mai 1899. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Mai 1899. 
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Einige Versuche tuber konzentrierte Hypochloritlosungen, von M. Mrs. 
pratt und E. 5. Smirn. (Journ. Soe. Chem. Ind. 18, 210—212.) 

Uber ein elektrolytisches Verfahren zur Gewinnung der chlor-, brom- 
und jodsauren Salze der Alkalien, von FE. Miiirr. (Zertschr. | 
Klektrochemie 5, 469—473.) 

Die Ausbeute bei der elektrolytischen Darstellung der genannten Salze 

steigt auf den doppelten Betrag und héher, wenn dem Elektrolyten Chromat 

zugesetzt wird. Es ist dies ein neuer, interessanter Fall einer katalytischen 

Wirkung. (Gleichzeitig verhindert das Chromat die Reduktion an der 

Kathode. 

Abwesenheit von freiem Jod oder jodhaltigem Gas in der Atmosphare y 
der Gegend von Toulouse, von F. Garricou. (C. PR. de l’ Acad. 128, / 
SS4—S85.) 

Die Loslichkeit von Jod in verdiinnten Kaliumjodidlosungen, vou a: 
A. A. Noyes und L. J. Semensrricker. (Journ. Amer. Chem. Soc. ‘ 
21, 217—220.) 

Beitrag zur technischen Wasseranalyse und tiber das Weichmachen 
des Kesselspeisewassers, von G. Giorats und G. Frnicrani. (Mars. 
chim. 29, 1, 152—167.) 

Das Verhalten der Halogenwasserstoffsauren dem Wasserstoffsuper- 
oxyd gegeniber, von S. Tanarar. (Ber, deutsch. chem. Ges. 32, 
LOLS—1015.) 

Uber den einheitlichen Ursprung der blauen Farbe des Wassers, vou 
W. Spring. (lee, trav. chim. Pays-Bas 18, 1—8.) 

Uber einige Eigenschaften der verfliissigten, schwefligen Saure, vou 
A. Lanon. (Zeitschr. angew. Chem. 1899, 300—3805.) 

Uber die Hydrosulfite des Ammoniums, von M. Prup’Hommeg. = (Ju//. 

Soe. Chim. Paris |3| 21, 326—528.) 

Darstellung von metallischem Tellur, von V. Lenner. (Journ. Amer 
Chem. Soc. 21, 347—351.) 

Uber die Gase des Argon-Helium-Typus und das periodische System, 
von B. Brauner. (Ber. deutsch. chem. Ges. 32, 708—712.) 

Der Verfasser hilt diese neuen Substanzen nicht fiir Elemente, sondern 

fiir Verbindungen, deren Indifferenz und ,,Einatomigkeit*' darauf zuriick- 

gutiihren ist, dals sie im héchsten Grade exotherm sind. F. W. Aiister 
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Zur Kenntnis des Hydroxylamins, von S. Tanatar. (Ber. deutsch. 
chem. Ges. 32, 1016.) 


Uber die reduzierende Wirkung der denitrifizierenden Bakterien, von 
G. Ampota und ©. Unprant. (Gar:. chim. 29, 1, 49—-72.) 

Uber die heteromorphen (allotropen) Modifikationen des Phosphors 
und des Arsens, sowie des einfachen Schwefeleisens, von (. Linck. 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 32, 881—8¥7.) 

Darstellung und Eigenschaften des krystallisierten Calciumphosphids, 
von H. Morssan. (C. 2. de l’ Acad. 128, 787—793.) 

Uber die Reduktion des Calciumphosphats durch Kohle im elektrischen 
Lichtbogen, von A. Renautr. (C. It. de l’ Acad. 128, 885-—84.) 

Uber das Wismutoxydul, von L. Vanino und F. Trevuperr. (Ber. deutsch. 
chem. Ges. 32, 1072—1081.) 

Uber die elektrolytische Abscheidung von Vanadin, von Su. Cowrnr- 
Cotes. (Chem. News 79, 147—148.) 

Versuche mit Kohlenelektroden, von J. Zeuuner. (Zeilschr. £. Mlektro- 
chem. 5, 450—456.) 


Die Zersetzung von Kohlenoxyd in Gegenwart von Metalloxyden und 
Die Zersetzung von Kohlendioxyd in Gegenwart von Kohlenstoff, 
von O. Boupovarn. (C. ft. de l’ Acad. 128, 822—824 und 824—825.) 

Mit Kobaltoxyd setzt sich Kohlenoxyd um, bis (bei 650°) das Gas- 
gemisch 61°/, CO, und 39°/, CO enthilt. Es tritt also ein Gleichgewicht 
auf, iihnlich wie bei der Einwirkung von Wasserstoff auf Eisenoxyd, wo- 
bei den festen Kérpern eine konstante Wirksamkeit zukommt. Auch bei 
der Einwirkung von Kohlendioxyd auf Kohlenstoff bei 650" glaubt der 

Verf. eine Grenze der Mischung gefiinden zu haben, wenn niimlich das 

Gasgemisch (wie oben) aus 61°/, CO, und 39°/, CO besteht. Der Referent 

kann aus den mitgeteilten Versuchsergebnissen diesen Schluls nicht ab- 

leiten, auch kann er sich keine Vorstellung davon machen, wie hier ein 

Gleichgewicht zu stande kommen soll. BF. OW. Kuster. 

Uber die Explosivitat von Acetylenmischungen mit inaktiven Gasen, 
von Bertaxvot und Vremur. (CL Lt. de lt’ Acad. 128, 777-7387.) 

Untersuchungen iiber neue Explosivstoffe. Vorliiufige Mitteilung, von 
U. Anvist. (Gavx. chim, |1| 29, 121—143.) 

Verf. beschreibt die Wirkung des von ihm als ,,Manlianit’' bezeich- 
ueten, aus Ammoniumchlorat, Schwefel und Kohle bestehenden Spreng- 
stoffes. Schaum. 


Neue Methode zur Darstellung des Casiums, von H. Expmann und 
A. E, Menke. (Journ. Amer. Chem, Soc. 21, 259—262.) 
Uber die thermischen Eigenschaften des bei verschiedenen Tempera- 


turen dargestellten Kalkes, von H. Gauvrier. ((. Fe. de U Acad, 
128, 939—941.) 
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Untersuchungen uber Beryllium und seine Legierungen, von F. Lengav. 
(Ann. Chim. Phys. -7\ 16, 457—503.) 


Uber die Dissoziation des Quecksilberoxyds, von H. Petaspon. (¢. Ly. 
de l’ Acad. 128, 825—8238.) 

Zur Kenntnis der Stickstoffquecksilberverbindungen, von K. A. Hormann 
und E. ©. Marsure. (Lieb. Ann. 305, 191—222.) 

Reaktionen des Quecksilberanilins, von G. Monrecent. (Garr. chim. 
2} 28, 434—436.) 

Uber einige Quecksilberalkaloidverbindungen, von L. Prscr. (Gary. 
chim. |2\ 28, 456—477.) 

Ersatz mehrerer Wasserstoffatome im Benzol durch Quecksilber. Vor. 
liutige Mitteilung, von L. Prser. (dtté I. Acad. dei Lancet Roma [1 
8, 130—133.) 

Elektrometrische Konstitutionsbestimmungen, von Rk. Kirserirzky. 
(Zeitschr. phys. Chem. 28, 385—423.) 

Auf Grund elektrometrischer Messungen liels sich entscheiden, ob 
(Juecksilber den Wasserstoff der Hydroxyl-, Amid-, oder Imidgruppe er- 
setzt hatte — ein neues Beispiel dafiir, wie wichtig physikalisch-chemische 
Messungen fiir die Beantwortung von Konstitutionsfragen werden kénnen. 

Fk. W. Kiister. 

Uber Darstellung und Eigenschaften von krystallisiertem Kupfer- 
phosphir, von G. Maronneav. (CC. It. de l’ Acad. 128, 936—939.) 

Uber das Silberoxydul, von Gtnrz. (C. RB. del’ Acad. 128, 996—998.) 

Uber Doppelcyanide, von Berrur.or. (C. R. de I’ Acad. 128, 630—641.) 

Einwirkung von Schwefelwasserstoff und von Schwefelalkalien auf 
die Doppelcyanide, von Berranior. ((. PR. del’ Acad. 128, 706—715.) 

Der Verf. behandelt eine Anzahl lingst bekannter Erscheinungen, 
welche auftreten, wenn Schwefelwasserstoff unter wechselnden Bedingungen 
auf Lésungen derjenigen Substanzen einwirkt, welche man gegenwiirtig 
als Alkalisalze komplexer Metalleyanwasserstoffsiuren auffalst. Diese Er- 
scheinungen haben schon lange ihre Erkliirung dadurch gefunden, dals 
man auf sie die Sitze der lonentheorie und namentlich den Massenwirkungs- 
satz zur Anwendung brachte. In der analytischen Chemie von OstTwaLp 
z. B. sind gerade diese Dinge ausfiihrlich behandelt. Da sich aber der 
Vert., wie die grolse Mehrzahl seiner Landsleute, bislang die Errungen- 
chaften dieser Lehren noch nicht zu eigen gemacht hat, so sucht er die 
doch so durchsichtigen Erscheinungen in der verwickeltsten, bekannten 
Weise auf thermochemische Vorgiinge zuriickzufiihren. Da ihn auch die 
kalorimetrischen Messungen viellach bei seinen Deutungen im Stich lassen, 
® nimmt der Verf. zur ,.Erklirung seine Zutlucht zu der Annahme, dals 
hichst komplizierte Doppelsalze, Tripelsalze und dergl. vorligen. Der 
Vert, kénnte sich viel Arbeit und hoptzerbrechen ersparen, wenn er ein- 
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al die einschligigen Kapitel in dem schon erwiihnten Ostwanon’schen 
suche studierte. I. W. Kiéster. 
Uber eine merkwirdige Klasse unorganischer Sauren und ihr elektro- 
lytisches Verhalten, von W. Hirrorr und H. SaLkowsk1. (Zei/selr. 
phys. Chem. 28, 5460—555.) 
Die Verf. konnten nachweisen, dals sich Goldchlorid und Platinchlorid 
‘» Wasser nicht in normaler Weise als Salze mit den lonen Au™ und 
Cl resp. Pt" und Cl lésen, sondern dals beide mit Wasser zu komplexen 


Siinren zusammentreten: H,AuCl,O und H,PtCl,O mit den Anionen AuCl,0° 
und Pt ],0° Beide geben mit Silbernitrat unlésliche Niederschlige Ag, AuCl, 0 
und Ag, PtCl,O. Durch Wasser werden die Siiuren nicht merklich hydro- 


iysiert, vollstiindig aber durch Alkali. FW. Kiister. 

Eigenschaften und Anwendung des Aluminiums, von A. Dirrr. ((. L’. 
de l’ Acad. 128, 793—799.) 

Uber die Anwendung des Aluminiums, von H. Moissan. (¢. Ji. de 
Acad. 128, 895—901.) 

Uber die Anwendungen des Aluminiums, von A. Dirty. (¢) I’. 
l’ Acad. 128, 971—975.) 

Zur Frage des Kohlenstoffgehaltes elektrolytisch abgeschiedenen Eisens, 
von H. Verwer und F. Grou. (Ber. deutsch. chem. Ges. 32, 306—S09.) 


Uber ein neues Verfahren zur Gewinnung von Eisensilicid, FeSi, von 
. Lepgau. (CL. BR. de lV’ Acad. 128, 933—936.) 

Uber ein Isomeres des Kaliumferricyanids, von J. Locke und G. H, 
Epwarps. (Amer. Chem. Journ. 21, 1953—206.) 

Volumetrische Bestimmung des Nickels, von G. (iiorGis. ((faix. chim. 
|| 29, 72—80.) 

Verf. verwendet zur quantitativen Abscheidung von Nickeloxalat eine 
Losung von Baryum- oder Strontiumoxalat in Oxalsiinre von bekanntem 
Grehalf an Oxalsiiure, anstatt der von Ginpps vorgeschlagenen alkoholischen 
Oxalsiiurelédsung. Nach dem Kochen und Filtrieren kann entweder in 
einem aliquoten Teil des Filtrates die iiberschiissige Oxalsiiure durch Ti- 
tration bestimmt werden, oder man zerlegt das Nickeloxalat mit Natrium- 
hydroxyd und Soda und bestimmt nach dem Ansiiuern die Oxalsiiure. 

Schaum. 
Einwirkung von unterphosphoriger Saure auf Molybdansaure, vor 
Cl. Enavenr und FE, F, Smire. (Journ. Amer. Chem. Soc. 21, 384—86. ) 
Das Atomgewicht des Wolframs und die Gewinnung von uberwolfram- 
saurem Natrium auf elektrolytischem Wege, von (. FE. ‘TtiomAs, 
(Journ. Amer. Chem Soc. 21, 3873—3881.) 
Molekulargewichte von Flissigkeiten III, von ©. L. Srevers. (Journ. 
Amer, Chem. Soc. 21, 282—287.) 
Die: Volumanderung durch Verdiinnung waisseriger Losungen, vor 
E. B. H. Wave. (Journ. Chem. Soc. London 75, 254— 276.) 
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Uber die Bestimmung der Loslichkeit bei verschiedenen Tempera. 
turen, von Bb. PawLtewskxi. (Ber. deutsch. chem. Ges. 32, 1040—1041. 

Uber das Leitvermogen der Gemische von Elektrolyten, von F. Baxrm- 
WATER. (Z¢itschr. phys. Chem. 28, 424—430.) 

Einige Versuche iiber die Abhangigkeit der Uberfihrung von Salzen 
von der Beschaffenheit der Membranen, welche die Elektroden- 
losungen von einander trennen. Ein Beitrag zu dem Verhalten 
von Membranen gegen Salzlosungen, von W. Bern. ( Zettschr. phys. 
Chem. 28, 489—452.) 

Die elektromotorische Kraft von Konzentrationsketten, von J. E. Trevon. 
(The Journ. of Physical Chem. 3, 95—106.) 

Die thermodynamischen Ausdricke fir die Losungs- und die Disso- 
ziationswarme von Elektrolyten, von A. A. Noyes. (Zeitschr. phys. 
Chem. 28, 451—438.) 

Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Silberacetat und Natriumformiat. 
Eine Reaktion dritter Ordnung, von A. A. Noyes und G. J. Corrie. 
(Journ. Amer. Chem. Soe. 21, 250—256.) 

Neue Betrachtungen tber die physikalischen Gleichgewichte bei iso- 
morphen Mischungen, von G. Bruni. (Gaxx. chim. | 1] 29, 149—151.) 

Der Einflufs zweiioniger Elektrolyte auf die Loslichkeit dreiioniger 
Elektrolyte mit lauter verschiedenen Ionen, von A. A. Noyes und 
EK. S. Cuaprs. ( Zeitschr. phys. Chem. 28, 518—522.) 

Hiiufig lésen sich Elektrolyte in reinem Wasser weniger, als in 
Lésungen anderer Elektrelyte, mit welchen sie keine lonen gemein haben. 
So erhéht z. B. Chlorammonium die Léslichkeit von Magnesiumhydroxyd, 
Calciumhydroxyd ete. Friiher erklirte man diese seit langem bekannten 
Thatsachen durch die Annahme, dals ,,lésliche Doppelverbindungen‘ ent- 
stiinden. Schon Osrwaup hat in seiner Analytischen Chemie darauf hin- 
vewlesen, dals die Lislichkeitsvermehrung auf etwas ganz anderes, niimlich 
auf den Verbrauch gewisser, aus den sich lésenden Stoffen sich bildender 
lonenarten (z. B. OH’) zuriickzufihren ist. Die Autoren haben fiir den 
Fall Caleiumhydroxydammoniumchlorid den Vorgang rechnerisch und ex- 
perimentell verfolgt und ausgezeichnete Ubereinstimmung gefunden. 

I. W. hKiister. 

Loslichkeit und Schmelzpunkt als Kriterien fiir racemische Verbin- 
dungen, pseudoracemische Mischkrystalle und inaktive Konglome- 
rate, von H. W. Bakuurs Roozenoom. (Zeitschr. phys. Chem. 28, 
194—517.) 





Uber die Notwendigkeit 
der Errichtung besonderer Laboratorien und Lehrstiihle fiir 
die unorganische Chemie an den deutschen Universitaten. 


Vortrag 
gehalten auf der 


VI. Hauptversammlung der deutschen Elektrochemischen Gesellschaft 
zu Gottingen 


von 


W. Hitrore. 


Hochansehnliche Versammlung! 


Der Vorstand unseres Vereines hat mir den ehrenvollen Auf- 
trag erteilt, mit Ihnen hier iiber einen wichtigen Gegenstand, nam- 
lich tiber eine bessere Vertretung der unorganischen Chemie an den 
deutschen Universitiiten zu beraten und Ihnen einen auf dieses Ziel 
gerichteten Vorschlag zu machen. Sie werden sicher fragen, warum 
der verehrte Prisident unserer Gesellschaft, Herr Prof. van’r Horr, 
diesen Auftrag nicht erhielt. Hat er doch so meisterhaft auf der 
Naturforscherversammlung in Diisseldorf im verflossenen Herbste 
die zunehmende Bedeutung der unorganischen Chemie geschildert! 

Wenn ich statt seiner in dieser Angelegenheit vor Ihnen hier 
erscheine, so geschieht es auf seinen ausdriicklichen Wunsch und 
auf sein berechtigtes Verlangen, von den vielen Geschiiften, welche 
ihm bei der Jahresversammlung obliegen, etwas entlastet zu werden. 
lch bitte dieses Verhiltnis zu beriicksichtigen und mir nicht zu 
grollen, wenn ich, was ich sicher weis, des Auftrages mich weniger 
geschickt entledige. 

Z. anorg. Chem. X XI. 








i! 


90 


Ks hielse Eulen nach Athen tragen, wollte ich nochmals die 
Erfolge, welche das Studium der unorganischen Chemie in der letzte, 
Zeit trotz der ungiinstigen fulseren Verhiltnisse bei uns erzielte. 
darlegen. Den Vortrag unseres verehrten Priisidenten in Diisse!l- 
dort, welcher dieselben auseinandersetzt, darf ich als bekannt voraus- 
setzen; jeder kann sich denselben leicht verschaffen, da er besonders 
und in vielen Zeitschriften! abgedruckt erschienen ist. 


Bekanntlich hatte im 4. Jahrzehnt des Jahrhunderts unsere 
Wissenschaft mit den gewonnenen Methoden, vor allem durch die 
quantitative Analyse, die Stoffe des Mineralreiches innerhalb ge- 
wisser Grenzen durchforscht und in die Bestandteile, welche der 
weiteren Zerlegung widerstanden und daher als Elemente betrachtet 
wurden, zerlegt. Die unorganische Chemie galt darnach damals 
als eine im wesentlichen abgeschlossene Wissenschaft. Fast alle 
strebsamen Vertreter warfen sich bei uns mit ganzer Kraft auf das 
beinahe noch jungfriiuliche Gebiet der organischen Chemie. 


Die quantitative Analyse, welche bei den Mineralien so mannig- 
faltig und schwierig sich gestaltet, wird hier héchst einfach und 
gleichartig; dagegen trat die Synthese in den Vordergrund des 
Interesses und bot der Entwickelung des Scharfsinnes die schénsten 
Probleme. Nachdem zuerst in unserer Nihe W6xHLER das Vorurteil, 
welches so lange und allgemein geherrscht, wonach die spezifisch 
organischen Verbindungen des Pflanzen- und Tierreiches nur unter 
Mitwirkung der sogenannten Lebenskraft entstehen kénnen, durch 
die That widerlegt und den Harnstoff auf rein chemischem Wege 
dargestellt hatte, gelang es, eine grofse, noch immer zunehmende 
Zahl derselben in dieser Weise zu gewinnen. Es wurde ferner eine 
ungeheure Menge neuer, in dem Pfianzen- und Tierleib nicht vor- 
kommender Verbindungen, zum Teil von aulserordentlichem theore- 
tischen und praktischen Interesse, erhalten. Schon in den siebziger 
Jahren klagte mir ein noch lebender und thatiger deutscher Forscher. 
der auf dem Felde der organischen Chemie mit Recht zu unseren 
Koryphien zihlt, itiber den gewaltigen Umfang, den das hier zu 
‘Tage geférderte Material annehme, und bekannte, wie schwierig dem 
Kinzelnen die Bewiiltigung desselben werde. Das war, wie gesagt, 
vor einem Vierteljahrhundert. Wie ganz anders noch hat sich seit- 
dem das Material angehiutt! 


' Z. anorg. Chem. 18, 1. 
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Es ergiebt sich daraus, dafs die Forscher auf dem Gebiete 
jer organischen Chemie gezwungen sind, ihre Thatigkeit auf dieselbe 
vu beschriinken. Aulser dem leider kiirzlich verstorbenen Vicror 
Meyer ist keiner derselben bei uns, soviel ich weils, mit wesent- 
lichen Studien in der unorganischen Chemie beschiiftigt. 

Auch bilden die Ideen, welche die Forschung der organischen 
Chemie bis jetzt geleitet, ein Hindernis, da sie wesentlich andere 
wie auf unserem Gebiete sind. Wer in ersteren lebt und webt, 
wird fir letztere wenig Interesse haben. 

Ich kann dazu aus meiner eigenen Ertahrung Belege liefern. 
Meine elektrolytischen Arbeiten fallen in die fiintziger Jahre, in eine 
Zeit, wo das Interesse der Chemiker bereits vorwiegend der orga- 
nischen Chemie zugewandt war. Sie blieben in diesen Kreisen iiber 
zwei Jahrzehnte unbeachtet. In der bekannten ,,Kinleitung in die 
moderne Chemie“, welche in den siebziger und achtziger Jahren viele 
Auflagen ertuhr, kénnen Sie grofse Schnitzer beziiglich elektro- 
lytischer Verhiltnisse finden. 

In den siebziger Jahren mufste ich mehrmals mit einem bereits 
verstorbenen Forscher, den die organische Chemie als einen ihren 
Pfadtinder betrachtet, persénlich verkehren. Ich benutzte diese 
Gelegenheit, ihn auf die Zustiinde, in welchen die Ionen der Salze 
in ihren w&sserigen Lésungen gemiifs den Gesetzen der Elektrolyse 
sich befinden miissen, und welche mit den herrschenden Verwandt- 
schaftstheorien in vollstindigem Widerspruche stehen, aufmerksam 
zu machen. Allein es war mir unmdéglich, mich mit ihm zu ver- 
stiindigen. Er kam immer auf die Ideen, welche er aus der orga- 
nischen Chemie in die unorganische iiberfiihren wollte. Er erziihlte 
mir, dafs er dem damaligen Vertreter der Universitiiten im preulsi- 
schen Unterrichtsministerium den Vorschlag gemacht, sein Labo- 
ratorium jaéhrlich mit 15000 Thalern auszustatten, um eine geniigende 
Anzahl Assistenten besolden zu kénnen. Er mache sich dann an- 
heischig, die ganze unorganische Chemie zu reformieren. Ich war 
sehr neugierig, naheres hieriiber zu erfahren; aber seine Angaben 
beschriinkten sich auf weniges, das die Rolle des Wassers in den 
Salzen betraf. 

M. H.! Ich bitte aus diesen Bemerkungen nicht zu schliefsen, 
dafs ich der organischen Chemie beziiglich ihrer leitenden Ideen 
emen Vorwurf machen wolle. Jede derselben war berechtigt und 
hat der Wissenschaft geniitzt, indem sie zu neuen Thatsachen filhrte. 
Jede grub sich selbst das Grab, wenn die gefundenen Thatsachen 
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in Widerspruch mit ihr traten. Ich bewundere, wie Sie alle, dic 
grolsen Ergebnisse, welche die organische Chemie in verhiltnismii{s)¢ 
kurzer Zeit erzielte. Die Worte, welche unser erster Dichter eins: 
den Dichtern zurief: ,,Greift nur hinein ins volle Menschenleben. 
und wo ilr’s packt, da ist es interessant“ gelten auch beziiglic); 
der Natur fiir ihre Forscher. Jeder Weg, der zu Resultaten fiihrt, 
ist willkommen zu heilsen, jede Masche des Schleiers, der unsere) 
Blicken das Innere der Natur verhiillt, mufs erweitert werden. 
Wir sind also in keiner Weise der organischen Chemie und 
ihren Vertretern feindlich gesinnt. Wir haben aber die Uberzeugung, 
dafs die unorganische Chemie keineswegs abgeschlossen ist, sondery 
kriiftig weiter entwickelt werden mufs; sie darf nicht linger Aschen- 
brédel bei uns bleiben. Sie hat, wie ihre Schwester, eigene Labo- 
ratorien, die mit den nétigen, teilweise feineren physikalischen 
Apparaten zu versehen sind, nétig; sie fordert endlich fiir ihre Ver- 
treter gleiche Rechte in dem Universititskérper. Dieselben miissen 
als ordentliche Professoren gleichen Einflufs ausiiben kénnen. Bis 
jetzt erfreuen sich nur zwei der gréfsten Universitaiten und die 
Hochschule, in der wir tagen, einer solchen Ausstattung. 
Unzweitelhaft wird die unorganische Chemie das Fundament der 
chemischen Wissenschaft bleiben. Wenn auch manches hier der 
Natur entlockt wurde, es ist, davon sind Sie mit mir tiberzeugt. 
nur wenig gegentiber dem, was wir noch nicht wissen, aber wissen 
méchten und wissen kénnen. Die unorganischen Verbindungen sind 
im allgemeinen einfacher, sie sind bestindiger und lassen sich unter 
mannigtaltigeren Bedingungen und Verhiltnissen untersuchen. Es 
ist mehr wie wahrscheinlich, dais die Forschung hier zuerst tiefer ihre 


Stollen treiben, das Wesen der chemischen Verbindung schiirter 


erfassen und den Grundlagen der gesamten Wissenschaft grdlsere 
Kestigkeit geben wird. 

Dals der Fortschritt auf unserem Gebiete auch der organische. 
Chemie férderlich wird, ist selbstverstindlich. Ich erinnere blols 
an die neueren Methoden, welche das Molekulargewicht auch im 
tliissigen Aggregatzustand zu ermitteln gestatten. 

Ganz besonders aber muls die weitere Entwickelung der unorga- 
nischen Chemie der Technik zu gute kommen. Dank der grols- 
artigen und geschickten Ausbeutung des SremeEns’schen Prinzipes 
hat die Teehnik in den letzten 30 Jahren den elektrischen Strom 
in einer Stirke und zu so billigem Preise zu erzeugen verstanden, 
dafs er immer mehr in die Dienste des tiglichen Lebens iibergelt. 
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Sehon an der Schwelle unseres Jahrhunderts, fast bei seiner Geburt, 
‘eistete er der Chemie miichtige Hilfe, und enthiillte in den Hinden 
l)avy’s die wahre Natur der Alkalien und Erden. 

Demjenigen, welcher seine Gesetze kennt, ist er ein weit ge- 
figigeres, weit miichtigeres Agens, wie die Wirme. Er schafit uns 
Temperaturen fast in unbegrenzter Hihe. In der Chemie ist es das 
unorganische Gebiet, welchem er in erster Linie seine Dienste dar- 
bietet; denn die Verbindungen, welche allein ihn fortpflanzen: Salze, 
Siuren, Basen, werden hier am griindlichsten untersucht. 

M. H.! Sie sind mit mir iiberzeugt, dafs trotz aller Erfolge, die 
erzielt sind, wir doch noch erst im Anfang der Entwickelung stehen. 
Wir sind als Gesellschaft zusammengetreten, damit Theorie und 
Praxis sich gegenseitig in der Ausbeutung der Dienste des Stromes 
fiir chemische Zwecke unterstiitzen und férdern. 

Unsere Gesellschaft wird daher auch in erster Linie berufen 
sein, diejenigen Behérden, welchen die Interessen der Universitiiten 
anvertraut sind, die Minister des Unterichts, auf die unerfreuliche 
Lage der unorganischen Chemie aufmerksam zu machen. 

Denn beachten wir die bei uns bestehenden Verhiiltnisse. Bei 
der grofsen Zahl von Wissenschaften, welche von der Universitit 
umfafst werden, kénnen unmédglich die einzelnen durch Sachver- 
stindige in unseren héchsten Behérden vertreten sein. Also auch 
nicht die Chemie. 

Die Beamten des Unterrichtsministers gehéren der Verwaltung 
und der Jurisprudenz an. In sachlicher Hinsicht beziehen sie ihre 
Information in erster Linie aus den Berichten der Fakultiten. Die 
Fakultiten werden durch die ordentlichen Professoren vertreten. 
lie Vertreter unserer Wissenschaft sind aber, wenn wir von den 
genannten Hochschulen absehen, iiberall die Chemiker, welche die 
organische Chemie und ihre Forschung mit Vorliebe beriicksichtigen. 
Sie kénnen daher nicht so, wie wir, das Bediirfnis einer besseren 
Vertretung der unorganischen Chemie empfinden, und von dieser 
Seite ist daher keine Anregung zu erwarten. 

Ich komme zum Schluis auf die Geldmittel, welche zur Aus- 
stattung nétig sind, mit wenigen Worten. Ich glaube, dafs die 
Herren Finanzminister nicht leicht eine vorteilhaftere, dem Ganzen 
so niitzliche Anlage von Staatsgeldern machen kénnen. Als in den 
sechziger Jahren Hormann von London zu uns zuriickkehrte und 
die ersten Staatslaboratorien in Preulsen, das hier von den kleinen 
deutschen Staaten iiberfliigelt war, in Bonn und Berlin errichtete, 
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murrte man vielfach wegen der grofsen Kosten und betrachtete die 
hineingesteckten Gelder als Verschwendung. Diese Laboratorien 
haben aber die organische Chemie wesentlich geférdert. Aus ihney 
ist eine grofse Zahl ausgezeichneter Minner hervorgegangen, welche 
sich der Technik zuwandten und Deutschland den ersten Rang in 
der Herstellung organischer Priparate verschafften; bezieht doch 
jetzt die ganze Kulturwelt dieselben hauptsiachlich von uns. 


Diirfen wir auch nicht erwarten, beziiglich der unorganischen 
Chemie eine gleiche Stelle zunichst zu erringen, so wollen wir uns 
doch nicht iibertliigeln lassen von England, Amerika, Frankreich, 
wenn auch denselben viel gréfsere Hilfsmittel zur Verfiigung stehen. 


Ich erlaube mir nun, die von unserem Priésidium entworfene 
Adresse vorzulesen und hoffe, dafs Sie den Inhalt gutheifsen werden. 


Ew. Excellenz 


beehrt sich der unterzeichnete Vorstand, im Namen der Deutschen 
Elektrochemischen Gesellschaft, ergebenst mitzuteilen, dafs in der 
diesjihrigen Hauptversammlung zu Gottingen am 26./27. Mai ein- 
stimmig beschlossen wurde, die in jiingster Zeit auch im Abgeord- 
netenhaus angeregten Versuche zur Hebung des Unterrichts in der 
wissenschaftlichen anorganischen Chemie an den deutschen Univer- 
sitiiten zu unterstiitzen, und zwar im Sinne des im Abgeordneten- 
haus gemachten Vorschlags, durch Eréffnung neuer Ordinariate und 
besonderer Laboratorien fiir wissenschaftliche anorganische Chemie. 


Wir erlauben uns in beiliegender Zuschrift die Beweggriinde 
zu entwickeln, welche die Gesellschaft zu diesem Entschluls fiihrten. 
Dieselben bestehen wesentlich darin, dafs sowohl wissenschaftliche, 
wie technische Interessen, welche beide in der Gesellschaft vertreten 
sind, eine Gleichberechtigung der anorganischen und organischen 
Chemie in der jetzigen Zeit erheischen; dafs aber andererseits beim 
vorhandenen Zustand an den deutschen Universititen ein grofses 
Ubergewicht auf die organisshe Chemie fallt, indem fast simtliche 
Ordinariate in Hiinden von speziell organischen Chemikern sind. 
Wir fiigen aber ausdriicklich hinzu, dafs es uns fern liegt, die Ent- 
wickelung des anorganischen Zweiges auf die Kosten des organischen 
zu erwiinschen, da wir die volle und unverminderte ‘Bedeutung des 
letzteren anerkennen. Aus diesen Griinden besteht auch fiir uns 
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sur der im Abgeordnetenhaus hervorgehobene Ausweg, niimlich die 


Neubesetzung von speziellen Ordinariaten und Griindung besonderer 


L.aboratorien fiir wissenschaftliche anorganische Chemie, und wir 


veben der Hoffnung Raum, dafs es Ew. Exzellenz méglich sein wird, 
ansern diesbeziiglichen Wiinschen Rechnung zu tragen. 


Mit aller Hochschitzung 
Ew. Excellenz ganz ergebener 


Vorstand der Deutschen Elektrochemischen 
(resellschaft. 


J. H. van’t Horr. H. T. Borrineer. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Juni 1899. 
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Beitrag zur Konstitution anorganischer Verbindungen. 
Von 


ALFRED WERNER. 
XVI. Mitteilung. 
Uber komplexe Kobaltammoniakverbindungen. 
Unter Mitwirkung 


von F. Srerirzer und K. RtcKker. 


Die zum Teil weiter gediehene Untersuchung der in der XI. 
Mitteilung beschriebenen komplexen Metallammoniaksalze hat zur Aut- 
findung einer Reihe von Thatsachen gefiihrt, die in einzelnen Punkten 
eine wesentliche Erweiterung unserer Kenntnisse des Verhaltens 
dieser Verbindungen bedeuten; sie mégen deshalb im folgenden zu- 
sammengestellt werden. 

Durch das friiher Veréffentlichte ist nachgewiesen worden, dals 
sich von den Imidodikobaltverbindungen, 


| Co(N Hg); | /CO(NHs),| 
, HNC X, und |HN< X,, 
| Co(NH,), | | Co(NH,),| 


durch Zutritt eines Molekiils salpetriger Siure oder des Schwefel- 
siiurerestes SO,H neue Verbindungsreihen ableiten, in denen die Saiure- 
radikale NO, und SO, in direkter Bindung mit einem Kobaltatom 
stehen und der Wasserstoft der salpetrigen Siiure (NO,)H, resp. des 
Restes (SO,)H an den Stickstoff der Imidogruppe unter Bildung eines 
ammoniumahnlichen Komplexes! getreten ist. 

Diese bis dahin bei den Metallammoniaken nicht beobachtete 
Art der Bildung derivierter Verbindungsreihen kann aufgefafst werden 
als intramolekulare Salzbildung: die eine Hilfte des Molekiils (I) 


' Nach Art der Vereinigung des Wasserstoffes von HCl mit dem N von 
NH, bei der Chlorammoniumbildung. 
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bernimmt durch den Zutritt des Siurerestes! die Funktion als Siure, 
(HOLN.Co(NH,),(NO,), {1 
NH 
Co NH,) NO.) 
and diese Molekiilhilfte reagiert mit der die Vereinigung der beiden 
Kobaltatome vermittelnden Imidogruppe nach Art der Karboxyl- 


gruppe in Amidokarbonsiuren, also unter Bildung eines betainartigen 
‘ntramolekularen Salzes. 


Die Analogie ergiebt sich aus folgenden Formulierungen: 


O, N.Co(NH,),(NO,), 0,C—CH, 
| 
H.NH H.NH 
| | 
Co(NH,),(NO,), CH, 


Durch die neueren Beobachtungen werden diese Verbindungen 
in einer Weise beleuchtet, die eine Vereinfachung in obiger sche- 
matischer Formulierung erméglicht; man kann dieselben auch auf- 
fassen als Acidoimidodikobaltsalze, deren Imidogruppe durch den 
Zutritt eines Molekiils Siure in eine ammoniumsalzihnliche Grup- 
pierung verwandelt worden ist, also folgendermafsen: 


NO, \x sO 
Co(NHL), NOs Co(NH,), 
\ \ 
NH.HNO, und NH.HNO,. 
J y, 
Co(NH,)\ Co(NH,),\ x 
OH? )NOs) ‘OH? *)(NOs) 


Verbindungen dieser Art sind jedoch, und das ist wichtig hervor- 
zuheben, nur dann existenzfihig,? wenn ein Siurerest in direkter 
Bindung mit einem Kobaltatom steht, also in iihnlicher Weise fest 
gebunden ist, wie z. B. die Nitritgruppe in den Nitritopentammin- 
ND, oe 

(NH;), /~ ? 


salzen '( 


' Die Bindung dieses Siurerestes hat man sich in gleicher Weise zu 
denken, wie z. B. die Bindung der HNO,-Molekiile in der Tetranitritoplatosiiure 
O.N.»,.NO,H ' 7 . ; . , 
oN Pt NOH? d. h., diese Siuremolekiile sind Aihnlich koordiniert wie andere 

NN. NO, 
gesiittigte Molekiile, z. B. NH,. 

* Soweit aus den bis jetzt gemachten Beobachtungen geschlossen wer- 

den kann. 
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Auf Grund der zuletzt entwickelten Formulierungen ist es méglich, 
die neuerdings nachgewiesene Fiahigkeit dieser Verbindungen, unter 
der EKinwirkung von Wirme oder von wisserigem Ammoniak einen, 
und nur einen der als Ionen wirkenden Siurereste abzuspalten, zu 
erkliren; die Annahme, dals die an die [midogruppe angelagerte 
Siiure unter diesen Bedingungen austrite, findet nimlich im analogen 
Verhalten von Ammoniumsalzen zahlreiche Analogiefalle. 


Wir haben diesen Austritt von Siure bisher nur beim Chlorid 
und Nitrat der Hydrosulfatoimidooktammindikobaltreihe —unter- 
sucht; derselbe erfolgt jedoch, wie ein vorliufiger Versuch ge- 
lehrt hat, auch bei den Hydronitritoimidooktamminsalzen, und zwar 
anscheinend in ganz gleicher Weise. Der Vorgang bei den Hydro- 
sulfatosalzen lafst sich folgendermalsen formulieren: 


SO, SO, 
Co(NHs), Co(NH,), 
HN.HNO, +NH,OH=NH,NO,+ HN ~~ +H,0. 
Co(NH,)\ ~: Co(NH ine 

OH?) (NOs) OH *\(NO,), 


Die durch Einwirkung von Ammoniak in der eben beschriebenen 
Weise entstandenen neuen Verbindungen entsprechen Verbindungs- 
reihen der einfachen Kobaltammoniake, die nichtdissoziierende Siure- 
reste enthalten, wie aus den Beziehungen folgender Formeln leicht 


ersichtlich ist: 


lil I 
(n.. OH, . ' SO . ities 
CONT), )(NOss +H.S0, > (Cone _)NO, +2HNO, 
Aquopentamminsalze. Sulfatopentamminsalze. 
i] 0 
| = wn , SO 
(Corny?) )(NOs)s (ConH.,,) 
\ \ 
NH +H,SO, = NH +2HNO, 
iq’ OH, Y - (OH,) y 
(Comp), }(NOs)s \ NHL), |(NOs)s 
[midodiaquooktamminsalze. Sulfatoimidoaquooktamminsalze. 


Wir haben gefunden, dafs in einzelnen Fallen solche normale 
Acidoreihen, wie man sie nennen kann, bei den komplexen Metal!- 
ammoniaken auch direkt zu erhalten sind. So entsteht z. B. beim Ver- 
setzen einer warmen gesiittigten Lésung von Tetraquoimidohexammin- 
dikobaltnitrat 
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1 (OH a)s \ ng 
°° (NH,),) NOoh 
HN. 
\, (OHy)s 
Co NO. 3/2 


(NH,), 


mit rauchender Salpetersiiure ein in schénen gliinzenden, braun- 
velben Blattern sich abscheidendes Nitratotriaquoimidooktammin- 


dJikobaltnitrat 
NO, 
Co OH, NO, 
/ (NH) 
HN 


, (OH), 
Cony a4) NOs) 
aus dessen Lésung mit Salzsiure das entsprechende Nitratochlorid 


NO, \ 
Co OH, (|Cl 
/  (NH,),/ 
HN 


= of OH) 


gewonnen werden kann. 

Der experimentellen Teil beschiiftigt sich im weiteren mit 
zwei neuen Reihen von komplexen Kobaltiaksalzen, deren Kon- 
stitution vollstandig sicher zu beweisen der Mangel an geniigendem 
Material bis jetzt verhindert hat. Die gewonnenen Resultate er- 
lauben immerhin, fiir diese Verbindungen die Atomverkettung mit 
einem hohen Grade von Wahrscheinlichkeit abzuleiten, und ich glaube 
die Uberzeugung aussprechen zu diirfen, dafs die spiitere Forschung 
héchstens in Detailpunkten Abinderungen oder Ergiinzungen an den 
im folgenden aufgestellten Formeln wird anbringen miissen. 


Zur Unterscheidung der beiden Salzreihen wollen wir die eine 
vorlaufig als ,,Griine Reihe“, die andere als ,,Schwarze Reihe* 
bezeichnen. 

Bei der friiher! beschriebenen Darstellung von Imidotetraquo- 
hexamminnitrat wurde erwikhnt, dals bei der Umwandlung des rohen 
Melanochlorids in Nitrat, nach Abscheidung des granatrot gefirbten 


[midotetraquohexamminsalzes, | HN.Co,\, HS  ) NOs) , ein dunkel- 


*(O 


griines Nitrat auskrystallisiert; dieses Salz ae das Ausgangspro- 
dukt fiir die Verbindungen der griinen Reihe. 


' Z. anorg. Chem. 16, 121. 
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Von diesen Verbindungen interessiert uns zunichst das dem z 
gewOhnlichen [midohexamminchlorid (Melanochlorid) bis auf die mehr iy 
grauschwarze Farbe zum Verwechseln fihnliche Chlorid, weil dessey : 
Zusammensetzung eine weitgehende Ubereinstimmung mit derjenigen 
des Imidohexamminchlorids zeigt, wie sich aus folgender Zusammen- 
stellung ergiebt: 
Imidohexamminchlorid: Neues Chlorid: 
Co 28.3 28.3 . 
N 23.6 23.8 ; 
C] 42.8 34.2 


Diese Analysenresultate ergeben folgende Schiiisse: 1. Die 
beiden Chloride miissen unter der Annahme, dals deren Molekiile 


je zwei Atome Kobalt enthalten, annihernd dieselbe Molekular- 


grilse haben; 2. in beiden Verbindungsreihen ist das Verhiltnis von 
Kobalt zu Stickstoff gleich 1:3.5, und 3. der Chlorgehalt betragt fiir 
die Imidohexamminreihe auf zwei Kobaltatome fiinf Atome Chlor, 
in der neuen Verbindungsreihe dagegen nur vier Chloratome. Dieser 
Mindergehalt an Halogen mufs durch ein anderes Element, welches 
nur Sauerstoff sein kann, in etwa gleicher Gewichtsmenge ersetzt 
sein, d. h. es miissen im Molekiil der griinen Reihe zwei Sauerstoff- 
atome das fiinfte Chloratom des Imidohexamminchlorids ersetzen. 
Aus diesen Schliissen leiten sich folgende Formeln fiir die beiden 
Chloride ab: 


HN : Co,(NH,),Cl, und O,.HN : Co,(NH,),Cl,. 


In den chemischen Kigenschaften der beiden Verbindungen be- 
beobachtet man insofern ebenfalls Ubereinstimmung, als auch das 
neue Chlorid ganz wie das Imidohexamminchlorid ein saures Chlorid 
ist, und infolgedessen das daraus mit AgNO, zu gewinnende Nitrat 
nur drei Nitratgruppen enthilt. Wenn wir uns schematisch diese 
Ubereinstimmung im Verhalten vorfiihren wollen, so erhalten wir 
folgendes Bild: 





Imidohexamminreihe: Neue Reihe: 
Chlorid (RIC, (R)CL,O, 
Nitrat (R)(NO,), (Ro(NO,),0,. 


eT a ee ae 


Aus der verschiedenen Anzahl der Siurereste im Chlorid und 
Nitrat ist auf Grund der bis jetzt bei den komplexen Kobaltver- 
bindungen beobachteten Thatsachen der Schlufs zu ziehen, dafs auch 
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der neuen Verbindungsreihe auf zwei Kobaltatome eine Imido- 
yruppe vorhanden sein muls. Fiir die Beurteilung des weiteren kon- 
titutionellen Aufbaues der neuen Verbindungsreihe, resp. der Ver- 
‘eilung der Ammoniakmolekiile auf die beiden Kobaltatome lefert 
das Verhalten des Nitrats gegen konz. Salpetersiure einen wichtigen 
Rejitrag. es entsteht nimlich hierbei neben Kobaltosalz Trinitrato- 


, . ‘ N ), ) ee . ’ ‘ 
‘riamminkobalt, ¢ o Nf 33, aus dessen Lésung in Wasser durch Salz- 
(NH), 
Cl, 
sfiure das Dichloroaquotriamminkobaltchlorid,|CoOH, | Cl, erhalten 
(NEG), 


werden kann. 


Auf Grund dieser Thatsache mufs man annehmen, dals die 
( Ammoniakmolekiile symmetrisch auf die beiden Kobaltatome ver- 


teilt selen: 
— 


Uber die Bindungsart der an dieses Imidohexammindikobalt- 
radikal anzuschliefsenden beiden Sauerstoffatome kann man nur 
Aufschlufs zu erhalten hoffen unter Beriicksichtigung der Konsti- 
tution von Verbindungen, die einen fhnlich hohen Sauerstofigehalt 
aufweisen; solche Verbindungen sind die Oxy- und Anhydrooxy- 
kobaltiake, deren Konstitutionen, nach den eingehenden Krérterungen 
in der X11. Mitteilung, durch folgende Formelin wiederzugeben sind: 


(NO,)}{ NH,),Co—O,—Co(N Hg}, (NO, ),. 
(NO,).)| NH,),Co—O,—Co(N H,),!( NOg)y. 


Dafs unsere neue Verbindungsreihe zur Klasse der soeben er- 
wihnten, Superoxydsauerstoff enthaltenden und mit einem treffen- 
den Namen als Ozokobaltiaksalze' zu bezeichnenden Verbindungen 
gehért, dafiir spricht aufser ihrer Zusammensetzung auch ihr all- 
vemeines Verhalten, speziell die Unbestandigkeit in neutraler wiisse- 
riger Lésung und die Bildung von Kobaltosalz unter der Kinwir- 
kung von schwefliger Siure. 


In einer Hinsicht konstatieren wir allerdings einen auffallenden 


' Die Bezeichnung Ozo, von Murumann (fiir superoxydartige Verbin- 
dungen, wie Ozomolybdate u. s. w.) eingefiihrt, wird mit Vorteil auch in der 
Nomenklatur der Superoxydsauerstoff enthaltenden Kobaltiake Verwendung 
finden kénnen. 
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Unterschied: die Salze der neuen Verbindungsreihe entwickeln unter 
der Kinwirkung von Wasser direkt keinen Sauerstoff; dieser Um- 
stand fallt jedoch bei der Beurteilung der Konstitution um so mel) 
aulser Betracht, als der ganze Molekiilbau von der Konstitution der 
einfachen Kobaltammoniake so weit abweicht, dafs eine bis in dic 
letzten Konsequenzen zu verfolgende Analogie in den Eigenschaftey 
derselben figlich nicht erwartet werden darf. 


Unter Beriicksichtigung aller fiir die Beurteilung der neuen 
Verbindungen heranzuziehenden Thatsachen ergiebt sich fiir deren 
Konstitution die unabweisliche Konsequenz, dafs dieselbe zur Kon- 
stitution der Imidohexammindikobaltsalze in derselben Beziehung 
stehen mufs, in der die Anhydrooxykobaltiaksalze zu den Aquo- 
pentamminsalzen stehen, was durch folgende Formeln zum Ausdruck 


gebracht wird: 


(NH,), ..(NHg)s . (NHg)s 


‘ } ’ ‘ ’ ’ ’ | Y 
4 oO OH. (NO,), ( ot NH,).( NOx), ( °(OH,), | NOs x. Ow NO, 
\ 
QO, NH O, NH 
és 
‘ OH, ’ ‘ y T ‘ (NH , ‘ (NH y 
4 ONH,), NOs Co( NH,),(NOs¢), Coy’? )(NOsb Co OH? )(NOsd 
Aquopentammin Anhydrooxy- Imidotetraquo- Ozoimidodiaquohex- 
salze. kobaltiake. hexammin- ammindikobalt- 
dikobaltsalze. salze. 


Wir wollen die Salze der neuen griinen Reihe unter dem Namen 
zoimidohexammindikobaltsalze zusammentassen; alle Eigenschaften 
derselben erkliren sich auf Grund obiger Konstitutionsformel in 
sehr befriedigender Weise. Fiir die in einzelnen Punkten noch eine 
eingehendere Untersuchung verlangenden Konstitutionsfragen hofie 
ich durch die weitere Bearbeitung das notwendige experimentelle 
Material herbeischaffen zu kénnen. 


Das Gleiche kann ich nicht versprechen in Bezug auf die nun 
zu besprechende, noch viel komplizierter zusammengesetzte und viel 
schwieriger zugiingliche ,,.schwarze“ Verbindungsreihe. 


Die Bildung des Ausgangsproduktes dieser Verbindungsreihe, 
ein unlésliches schwarzes Chlorid, erfolgt bei der Zersetzung von 
Oxykobaltamminnitrat durch Wasser. Wird die dabei entstehende 
Lésung mit Salzsiiure versetzt, so scheidet sich nach einiger Zeit das 
neue Chlorid ab, jedoch in so geringer Menge, dafs wir mehr als 
10 kg Kobaltnitrat verarbeiten mufsten, um etwa 40 g Ausgangs- 
material zu erhalten. Da bei der obigen Darstellung neben dem 
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--hwarzen Chlorid stets noch etwas eines braunen Salzes sich ab- 

heidet, so ist es zu empfehlen, zuniichst eine Reinigung des 
-chwarzen Salzes durch Darstellung des Nitrats (Kinwirkung von 
AgNO.) vorzunehmen. Es ist tiberraschend, mit welcher Krystalli- 
-ationsfahigkeit das Nitrat der schwarzen Reihe ausgestattet ist; man 
erhalt aus Wasser grammschwere, aufserordentlich scharf ausgebildete, 
pechschwarze Tetraéder, die, weil in Wasser leicht léslich, als Aus- 
cangsmaterial fiir die Darstellung der anderen Salze sich vorziiglich 
eignen. Die Analysen der so erhaltenen Verbindungen — Chlorid 
und Bromid gleichen in ibrem Aussehen vollstiindig den entsprechen- 
den Salzen der oben besprochenen Ozoimidohexamminreihe — ergeben 
nun das merkwiirdige Resultat, dafs bis auf den Stickstofigehalt 
ihre prozentualische Zusammensetzung dieselbe ist wie diejenige der 
Ozoimidohexamminsalze, was aus folgender Ubersicht zu ersehen ist: 


Imidohexamminreihe. Griine Reihe. Schwarze Reihe. 
1. Chlorid. 


Co 28.3 28.38 28.5 

N 23.6 23.8 21.6 

Cl 42.8 34.2 34.4 
2. Nitrat. 

+o 21.07 24.5 24.6 

N 27.7 28.8 26.5 


Am deutlichsten tritt die nahe Verwandtschaft zwischen griiner 
und schwarzer Reihe beim Chlorid in den Vordergrund; berechnet 
man niimlich die Atomverhiltnisse, so ergiebt sich, dafs in der 
schwarzen Reihe auf 4 Kobaltatome 13 Stickstoff-, 8 Chlor- und 5 
Sauerstoffatome enthalten sind, wihrend in der griinen Reihe das 
Verhaltnis von Co:N:Cl:O zu 4:14:8:4 gefunden wird. Es ist 
somit anzunehmen, dals die schwarzen Salze 4 Kobaltatome im Mole- 
kil enthalten; dieses Molekiil kann man sich unter Beriicksichtigung 
der nahen Beziehungen zur griinen Salzreihe durch Verdoppelung 
des Molekiils der griinen Salze unter gleichzeitigem Austritt eines 
Molekiils Ammoniak und Eintritt eines Molekiils Wasser entstanden 
denken. 


Das Chlorid und das Bromid der schwarzen Reihe sind saure 
Salze, denn beim Umsatz mit Silbernitrat tritt nicht die der Zahl 
der Halogenatome in den Halogensalzen entsprechende Anzahl von 
Nitratgruppen ein, sondern an Stelle der 8 Halogenatome treten 
nur 5 Nitratreste in das Molekiil ein. Vergleichen wir dieses Ver- 
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halten mit dem analogen der anderen komplexen Kobaltammoniake. 


so ergiebt sich folgendes Bild: 


Chloratom Nitratgruppen (auf 4Co berechnet), 
Imidohexamminsalze 10 s 
Ozoimidohexamminsalze 8 6 
Schwarze Reihe . 5 


Entsprechend der friiher fiir die Beurteilung der Konstitution 
festgestellten Bedeutung der Differenz zwischen der Zahl der Ha- 
logenatome in den Halogensalzen und der Zahl der Nitratgruppen 
in den Nitraten der komplexen Salze, welche Differenz die Anzah! 
der im Molekiil vorhandenen Imidogruppen angiebt, leitet sich aus 
der obigen Thatsache der Schlufs ab, dafs in dem, 4Co enthaltenden 
Molekiil der schwarzen Reihe 3 Imidogruppen enthalten sind. 


Durch schweflige Siure wird die dunkelbraune Lésung der 
schwarzen Salze (Nitrat) unter Bildung einer zwiebelroten, viel 
Kobaltsalz enthaltenden Lésung zersetzt. 


Kinen, wenn auch sehr beschriinkten Einblick in die Konstitution 
ergiebt die Kinwirkung konz. Salpetersiure, indem dadurch neben selir 
(NO,) 

N\'s3 
yy), abgespalten 
NH), 


wird. Interessant gestaltet sich die Einwirkung von salpetriger 


viel Kobaltosalz auch Trinitratotriamminkobalt, Co 
\ 
Saiure auf eine saure Lisung des Nitrats; es scheidet sich zunichst 
zu etwa 20°), ein in braungelben Bliattchen krystallisierendes Salz 
ab, welches identisch zu sein scheint mit dem vorher erwihnten 
Nitratotriaquoimidohexamminnitrat. Nach der Abscheidung dieses 
ersten Produktes erhilt man aus der Mutterlauge mit konz. Salz- 
r » oi beke ; f me, Ul, 
siiure ziemlich viel griines Dichlorotetramminsalz, (Cony )X-neben 
NEI 3) 


wenig eines dunkelgefiirbten Salzes. 


Versuchen wir auf Grund obiger Ergebnisse eine Strukturforme! 
abzuleiten, so sind folgende Hauptpunkte zu beriicksichtigen: Das 
4 Kobaltatome enthaltende komplexe Radikal mufs 3 Imidogruppen 
und 10 Ammoniakmolekiile enthalten und es mulfs im ganzen finf- 
wertig sein; fiir die Sauerstoffatome ist die einfachste Annahme die, 
dals sie in derselben Weise gebunden sind, wie in den Ozoimido- 
hexamminsalzen. 


Uberhaupt mufs, wenn man nicht haltlose Spekulationen iiber 
die Konstitutionsméglichkeiten will Platz greifen lassen, an dem 


: “erg bat yok Miah 


i ape a a Mi tea ita TT ee be ae Shag Ee 


‘iow 


RIA anda 





Pave pen 


Bi alten 
a et — 









oo 
. 
4 

% 
® 
> 
| 
* 
3 

a 

ar] 

a 

¥ ty 


105 


Prinzip festgehalten werden, dafs im Aufbau der Imidohexammin- 
-alze, Ozoimidohexamminsalze und der neuen Verbindungsreihe voll- 
standige Analogie herrsche, was zum Teil schon durch die analogen 
\bbauprodukte angedeutet wird, wofiir der Beweis aber jedenfalls 
wesentlich zu vervollstindigen sein wird. 


Die Konstitutionsformel der neuen Verbindungsreihe mufs im 
ferneren Aufschlufs geben iiber die Abspaltung von Trinitratotri- 
amminnitrat und iiber die durch salpetrige Siure erfolgende Spal- 
tung des Molekiils unter Auftreten von Imidohexammin- und Tetram- 
minsalzen als Spaltungsprodukte. Allen diesen Forderungen ent- 
spricht folgendes Schema, das sich durch Vereinigung zweier Mole- 
kiile der Ozoimidohexamminsalze durch eine Imidogruppe unter Aus- 
tritt eines Molekiils Ammoniak aufbaut: 


7 , NH v Y NH, 
(NH,), “~~ \.(NH3), w _a.(NH,) _.(NH,), | 
(0.§),!Co 3/8 ¢ »>Co *__N --Co "4 Do os }(NQ,). 
Na? OH: \o, 7” OH: ~ iy OH, \9, 7° OH, {'"™* 
NO, 


Das Kobaltatom (2) in obiger Formel ist die Stelle, an der 
unter der Einwirkung aller der Reagentien, die eine Herausnahme 
von Sauerstoff anstreben, eine Spaltung des komplexen Molekiils 
eintreten wird, weil jenes Kobaltatom dadurch zweiwertig wird und 
infolgedessen die Bindungen der mit ihm verbundenen Stickstoff- 
atome fulserst labil werden. Es ist somit eine Spaltung in folgen- 
dem Sinne zu erwarten: 


H 


N 
(NH,)s (NH, yy y(NHab/ 1 Ny) . 
ON) ‘ OH, “i sah y NO OH, 0 © OH? “(NO ah 


‘NO, 


Das Spaltungsprodukt mit Kobaltatom (1) wird Tetramminsalz 
sein, das Spaltungsprodukt mit Kobaltatom (3) und (4) ergiebt Imido- 
hexamminsalz, d. h. die Formel lifst in der That die beobachteten 
Spaltungsprodukte voraussehen. Auch die Bildung von Trinitrato- 
triamminkobalt kann auf Grund der obigen Formel, deren endstindige 
Kobaltatome mit 3 Ammoniakmolekiilen verkettet sind, in einfacher 
Weise erklairt worden. 


Der obigen Forme! des Nitrats der neuen Reihe entspricht die 


folgende fiir das Chlorid: 
Z. anorg. Chem. XXI. 5 





NH, : H. ' NH , 
C1, ool hs ( i 7 a yo! Nis) : ool Ch 
\), 4 — Ss” 
Cl 


die auch das Nichtaustreten eines Wassermolekiils, welches an dem 
Kobaltatom, das keinen ionisierbaren Saurerest trigt, gebunden ist, 
erklirt. 


Ich glaube, dafs es schwer fallen wiirde, eine zweite Formel 
aufzutinden, welche allen beobachteten Thatsachen in so weitem 
Malse gerecht wird, wie die oben entwickelten; diese Formeln sind 
eine erste Andeutung dafiir, dafs der Kobaltiakchemie in nicht zu 
ferner Zukunft eine neue Art von Strukturchemie entwachsen wird. 


Da der bis jetzt gebrauchte Trivialname ,,schwarze Reihe* 
fiir die Systematik dieser Verbindungen keinen Anhaltspunkt giebt 
und es sehr wahrscheinlich ist, dafs man noch mehr solcher 
schwarzer Reihen autfinden wird, so mufs schon heute versucht 
werden, den Verbindungen einigermalsen rationelle Namen zu geben: 
als eintachste Bezeichnung ergiebt sich aus der Formel die folgende: 
Diozotriimidodekammintetrakobaltverbindungen, die wir auch im 
experimentellen Teil anwenden werden. 


Im folgenden tindet sich das experimentelle Material, das die 
Grundlage obiger theoretischer Entwickelungen bildet, zusammen- 
gestellt. 


|. Sulfatoimidooktammindikobaltsalze. 


sO 
Co (NH 
Sulfatoimidooktammindikobaltichlorid, NH +2aq. 


Coton") 

Da es Baseuui nicht gelungen war, im Nitrat der Hydrosulfato- 
imidooktamminreihe durch Verreiben mit Salzsiure simtliche Nitrat- 
gruppen durch Chlor zu ersetzen und so zum entsprechenden Chlorid 
zu gelangen, sollte dieser Versuch wiederholt werden. Nach sechs- 
maligem Verreiben des Nitrats unter den auch von BasELLI inne- 
gehaltenen Bedingungen wurde ein rein violettes, seidenglinzendes 
Salz erhalten, das in Wasser leicht léslich war und aus diesem um- 
krystallisiert wurde. 
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Die Analyse ergab folgendes Resultat: 
0.0609 g Substanz gaben 0.0376 g CoSOQ, = 23.6°, Co, 
0.0578 g - » 0048 g AgCl = 20.5,, Cl, 
was auf die Formel (HN : Co,(NH,),SO,) Cl, +2aq, fiir welche sich 
23.3°/, Co und 20.9°/, Cl berechnen, leidlich stimmt. 


Um den Wassergehalt dieser Verbindung direkt zu bestimmen, 
wurde eine Probe der Substanz wiihrend 6 Stunden auf 110° er- 
hitzt; dabei zeigte es sich, dafs, trotzdem die Substanz nicht die 
Spur einer tiefergehenden Zersetzung zeigte, der Gewichtsverlust 
hedeutend gréfser war, als dem Verlust von 2 Mol. Wasser ent- 
sprochen hiitte. Bei der mit dem Riickstand durchgefiihrten Ana- 


lyse gaben 
0.043 g Substanz 0.027 g CoSO, 24.0°,, Co, 
und 0.0502 g - 0.0291 g AgCl = 14.1 ,. Cl, 


was in Bezug auf eine Formel HN: Co,(NH,),SO,.Cl, einem Minder- 
gehalt von etwa */, des Gesamtchlors (berechnet 21.6) entsprach. 
Die Substanz war aber nicht ganz rein, denn beim Auflésen in 
Wasser blieb etwas Imidooktammindikobaltisulfat, HN :Co,(NH,),(So,),, 
zuriick. Es wurde deshalb die ganze Menge des Chlorids nach dem 
Erhitzen aus méglichst wenig Wasser umkrystallisiert und von neuem 


analysiert. 
0.0455 g Substanz gaben 0.0275 g CoSQ,, 
0.0692 g ‘i » 0.03894 ¢ AgCl, 
0.0642 g ¥ » 14.8 com N— =16.4 mg. 
HN : Co,(NH,),.SO,.Cl,+2H,O = Co,NgHySO,C\i,. 
Berechnet: Gefunden: 
Co =23.1°%), 23.2 °/, 
N =25.4 ,, 25.5 ,, 
Cl =12.6 ,, 12.8 ,, 


Durch die Temperatureinwirkung war somit 1 Mol. Salzsiure 
aus dem urspriinglichen Chlorid abgespalten worden. 


Es stand zu erwarten, dafs der durch Erhitzen durchgefiihrte 
Prozefs sich auch mit Hilfe yon alkalischen Mitteln wiirde durch- 
fiihren lassen. Wir haben diese Voraussicht beim Versuch mit 
Hydrosulfatoimidooktammindikobaltinitrat bestatigt gefunden. 














. iil 


Co BO. 
J ~ (NHg) 
Nitrat, HN ; __ +2H,0. 
\ Co! " ! ‘ (NOs), 


Reines Hydrosulfatoimidooktamminnitrat wurde anhaltend und 
kriiftig mit konz. Ammoniaktliissigkeit verrieben und der entstandene 
Brei abfiltriert und getrocknet. Das so gewonnene Produkt war 
heller violett gefirbt als das Ausgangsnitrat. 


Die Analyse ergab: 


0.0409 g Substanz gaben 0.0237 g CoSQ,, 


0.0635 g - » 14.2 ecm N=16.9 mg. 
HN ° Co, NH, >) df N( Valo aa 2 ay = ( ‘0g N41 HygSOj.. 
OH, 
Berechnet: Gefunden: 
Co =21.9°/, 22.2 °/, 
N 28.3 ,, 28.5 ,, 


Die neue Verbindung ist somit Sulfatoimidooktammindikobalt- 
nitrat. Die wiisserige, violett gefairbte Lésung reagiert vollstindig 
neutral. 


ll. Nitratoimidohexamminsalze. 


NOs | 
Co OH, NO, 


Nitrat, HN (Ns / 


« (NH g)s\ -xy 
© OH.) NOsk 


List man gewohnliches Tetraquoimidohexammindikobaltinitrat, 


 (OH,)s\x 
01 NH,),) NOsk 


» NH 

. (OH);\ 2 

Cony? y)(NOs) 
in warmem Wasser und setzt rauchende Salpeterséure hinzu, so er- 
starrt das Ganze nach wenigen Minuten zu einem Brei gelbbrauner 
Krystallblatter. Sie kénnen aus Wasser, das jedoch nicht stark 
warm sein darf, mit Salpetersiure umgefillt werden. 


Die Analyse derselben zeigte, dals sie 1 Mol. Wasser weniger 
enthalten als das Ausgangsprodukt. 
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0.0373 g Substanz gaben 0.0214 g CoSO,, 


0.0746 g ” in 18.8 com N =20.9 mg. 
NO, 
HN ; Cog! NH,), (NO, ls => Co, Nip Hes O49. 
(OH,), 
Berechnet: Gefunden: 
Co =21.1°%, 22.2 °/, 
N =286 ,, 28.3 ,, 


Dafs wir es in der vorliegenden Verbindung wirklich mit einer Ni- 
tratoreihe zu thun haben, zeigt sich durch das Verhalten der kaltwisse- 
rigen Lésung des Nitrats, welche bei Zusatz von Salzsiure ein charak- 
teristisches Chlorid ausfallen lifst, waihrend aus heils bereiteten 
Lisungen Imidohexamminchlorid (Melanosalz) erhalten wird. 

NO, |\ 
Co OH, 
(N Hg), 
oN) 

Aus der wiisserigen Lésung des Nitrats wird durch vorsichtiges 
Versetzen mit Salzsiiure das Chlorid in seideglinzenden, zarten, rot- 
gelben Blattchen ausgefallt, die schnell abzufiltrieren sind, weil sie 
sich bei langerer EKinwirkung von Salzsiure, wahrscheinlich infolge 
des Eintritts von Chlor in das komplexe Radikal, graubraun firben. 

Bei der Analyse wurden folgende Werte erhalten: 


Cl 


) 


Chlorid, HN 
. 


0.0401 g Substanz gaben 0.0276 g CoSQ,, 


0.0484 g = » 0.0458 g AgCl, 
0.0551 g a 5 12.2 com N=13.4 mg. 
NO, 
HN : Co,.NH, ¥)c = Co,N,H,,0,C)l,. 
(OH,)s 
Berechnet: Gefunden: 
Co = 26.0 ” 0 26.2 ° 0 
Cl =23.2 ,, 23.3, 
N =24.4,, 24.3 ,, 


lil. Ozoimidohexammindikobaltisalze. 
(Griine Reihe.) 
(Oy.HN : Go,(NH,),) Xp. 
Nitrat, |O,HN : Co,NH,), (NO,)s. 
Das Nitrat, in der friiher erwihnten Weise! aus rohem Melano- 
salz erhalten, krystallisiert in dunkelgriinen Blittchen, welche zahl- 


' Z. anorg. Chem. 16, 160. 
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reiche Zwillingsverwachsungen aufweisen. Durch gestérte Krystalli- 
sation erhilt man das Salz als ein bronzegriin glinzendes Pulver, 
welches unter dem Mikroskop in rautenférmigen kleinen Platten 
erscheint und Licht mit braungriiner Farbe durchlilst. 


Das lufttrockene Salz gab folgende Analysenwerte: 


0.05 g Substanz gaben 0.0323 g CoSO,, 


0.05 g - » 0.03235 g CoSO,, 
0.05 ¢ » 12.95 eem N (16° und 726 mm), 
0.05 g m » 12.85 ecm N (14° und 726 mm). 
ro a, (NA3b\ ~~ : | 
| Oy-HIN : Coy 5174" )(NOs), = Co,N,,H.,0,5. 
Berechnet: Gefunden: 
Co =24.10°), 24.48 24.52°), 
N = 28.67 ,, 28.77 28.79 ,, 


Aus der wiisserigen Lésung des ziemlich leicht léslichen Salzes 
fiillt Salzsiiure ein sehr schwer lésliches Chlorid, Bromwasserstoft- 
siiure ein entsprechendes Bromid; mit Cyankaliumlésung erhalt man 
einen braunen Niederschlag. 


Schwefeldioxyd wandelt die griinbraune Lésung des Nitrats in 
eine rote um; dampft man diese Lésung mit Salzsiiure ein, so er- 
hilt man ein schwerlésliches griines Salz (Dichlorotetramminsalz ?) 
neben viel Kobaltosalz; die Quantitat der erhaltenen Reaktionspro- 
dukte war jedoch zu einer eingehenden Untersuchung zu gering. 


Wird das Nitrat in der Kilte mit etwas rauchender Salpeter- 
siiure itibergossen, so bildet sich unter starkem Schiumen eine hell- 
rote Lisung, die nach Versetzen mit einigen Tropfen Wasser und 
Abkiihlen ein rotes, krystallisiertes Salz abscheidet. Die wisserige 
Lisung dieses Salzes giebt nach Versetzen mit Salzsiure die 
charakteristischen Krystalle des Dichloroaquotriamminkobaltchlorids, 

Ci, | 
Co OH, jel: die Analyse hat das Vorliegen dieser Verbindung 
(NH,), 


bestitigt. 
0.05 g Substanz gaben 8.2 ccm N (16° und 725 mm), 
0.05 g " » 0.1863 g AgCl, 
0.05 g ¥ » 0.0435 g H,O. 
{ CQ, 
Co OH, Cl — CoN,OH,,Cl,. 
(NH), 
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Berechnet: Gefunden: 
N =17.95°, 18.18 °, 
H == 4.72 ,, 4.83 ,, 
Cl =45.42 ,, 46.10 , 


Chlorid, 0,.HN : Co,(NH,),Cl,.ClH. 

Das Chlorid wird erhalten durch Versetzen einer kalten konz. 
Losung des Nitrats mit Salzsiiure; nach einigen Stunden hat sich 
ein dichtes, schwarzes, in kaltem Wasser sehr schwer lésliches Kry- 
stallpulver abgeschieden. 


Aus 0.05 g Substanz wurden erhalten 0.0376 g CoSO,, 


» 0.05 g - ” . 0.03735 g CoSQO,, 
, 0.05 g if - 7 10.9 cem N (17° und 718 mm), 
» 0.05 g > m n 10.8 cem H (14° und 718 mm), 
» O1g i br a 0.1383 g AgCl, 
» Olg s o a 0.13890 g AgCl, 

0.1 g es - - 0.054 g H,O. 


O,.HN : Co,(NH,),Cl,CIH = Co,N,H,,0,Cl,. 


Berechnet: Gefunden: 
Co =28.75°/, 28.36 28.30 °/, 
N =23.95 ,, 23.83 23.98 ,, 
H = 4.92 ,, ee 
Cl =34.56 ,, $4.14 34.31 ,, 


Aus heifsem Wasser kann das Chlorid durch Zusatz von etwas 
Salzsiure umkrystallisiert werden; die Krystalle sind sehr klein und 
haben eine braunschwarze Farbe, sie ifihneln im Aussehen voll- 
stiindig dem Imidohexammindikobaltchlorid. Unter dem Mikroskop 
erkennt man rautenférmige Blittchen, die das Licht mit lauch- 
griiner Farbe durchlassen. Die wisserige Liésung des Chlorids 
reagiert sauer. 


IV. Diozotriimidodekammintetrakobaltverbindungen. 
(Schwarze Reihe.) 


Zur Darstellung des Chlorids werden 300 g Oxykobaltammin- 
nitrat! in 2 Liter Wasser von etwa 50° gelést;? der Riickstand von 


' Es ist darauf zu achten, dafs frisch bereitetes Oxykobaltamminnitrat, 
nach kurzem Auswaschen mit konz. Ammoniak, Alkohol und Ather zur Ver- 
arbeitung komme; teilweise zersetztes Salz giebt noch viel schlechtere Aus- 
beuten und unreines Produkt. 

* Verwendet man kaltes Wasser, so erhiilt man eine etwas geringere Aus- 
beute, dafiir ist das Salz aber viel reiner und schéin krystallisiert. 
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braungriiner Farbe wird abfiltriert, das Filtrat mit dem gleichen Vo- 
lumen Wasser verdiinnt und die erkaltete Flissigkeit mit 4 Lit. konz. 
Salzsiure vermischt. Die so erhaltene Liésung ist violett gefirbt: 
sie wird in Wouwnrr’schen Flaschen verteilt und wihrend einer 
Stunde ein kriftiger Luftstrom durchgeleitet. Nach dieser Zeit hat 
sich das schwarze Salz krystallinisch in den Flaschen nieder- 
geschlagen und die Farbe der Lisung ist mehr rotviolett geworden. 
Man lilst die Lésung nun noch einige Stunden stehen, filtriert dann 
ab, wischt mit Alkohol und Ather nach und trocknet. 


Das so dargestellte Chlorid ist niemals rein, es ist ihm stets 
ein rotbrauner Kérper beigemengt, auch etwas Imidohexammin- 
chlorid scheint vorhanden zu sein; um reines Chlorid zu erhalten, 
muls dasselbe aus dem Nitrat durch Ausfillen mit Salzsiure ge- 
wonnen werden. 


Chlorid, 0,,HN),Co,NH,),,.Cl, + 2H,0. 


Das auf obigem Wege erhaltene, oder das durch Salzsiure aus 
einer wiisserigen Lésung des Nitrats bei schwachem Erwiarmen 
ausgeschiedene Chlorid ist ein tiefschwarzes, gliinzendes, krystal- 
linisches Pulver, das in kaltem Wasser nur sehr wenig, in warmem 
dagegen leichter léslich ist; aus dieser gelbbraun gefirbten Lésung 
kann es durch Zusatz von Salzsiiure wieder ausgefallt werden. 
Gegen héhere Temperatur erweist es sich in rein wiisseriger Lé- 
sung empfindlich, bei 60—T70° tritt teilweise, beim Kochen voll- 
stiindige Zersetzung ein, unter Abscheidung gelbbrauner Flocken. 
Die wiisserige Lésung giebt mit H,PtCl, und H,Cl, braune, schwer- 
lisliche Fallungen. Beim Liegen an der Luft erleidet das Salz eine 
obertliichliche Zersetzung, es wird matt und die Farbe wird grau. 
Schwache Siuren greifen das Salz nicht an, durch konz. Schwefel- 
siiure und konz. Salpetersiiure wird es zerstért, dagegen wirkt konz. 
Salzsiure selbst beim Erwiirmen kaum darauf ein. 


0.0779 g Substanz gaben 0.0573 g CoSQ,. 


5 
0.0839 g J , 0.0621 g CoSO,, 
0.0414 g - » 89mg N, 
0.0502 g ” » 10.9 mg N, 
0.0793 2 - » 17.1 mg N, 
0.0918 2 is . 0.0309 g AgCl, 
0.0490 2 n . 0.0682 ¢ AgCl. 


OJHN),CoJNH,),,Cl, +2H,O = Co,N,,0,H5,Cl,. 
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Berechnet: Gefunden: 





Co =28.24°), 28.2 28.3 °, 
N =21.84 ,, 21.4 21.9 21.7%, 
Cl =33.95 .. $4.1 34.8 °, 











Bromid, Co,N,,0,H,, Bry. 


7 en en 
eT is : 


Zur Darstellung des Bromids geht man vom Nitrat aus, dessen 
schwach erwirmte wiisserige Lésung mit konz. Bromwasserstoffsiure 
versetzt wird. 

Das sehr schwerlésliche Bromid scheidet sich als schwarzes, 
g\iinzendes Krystallpulver aus. In seinen Eigenschaften fbhnelt es 
dem Chlorid, doch ist es in Wasser weniger léslich als dieses. 


2 
x 
3 
® 
3 


0.0711 g Substanz gaben 0.0370 g CoSQ,, 





zentrierten, mit etwas HNO, angesiiuerten, schwach erwarmten Lé- 
sung des Silbernitrats gegeben. Es entsteht eine dunkelbraune 
Lésung des Nitrats, die von dem nach kurzer Zeit vollstiindig ab- 
geschiedenen Chlorsilber durch Absaugen getrennt und zur Krystalli- 
sation gestellt wird. Nach einigen Stunden haben sich schéne, gut 
ausgebildete, pechschwarze Krystalle abgeschieden, die in ihrem Aus- 
sehen an Tetraédritkrystalle erinnern. 

Die neutrale Lésung des Nitrats, die braunschwarz gefirbt ist, 
zeigt dieselbe Unbestindigkeit gegen Wirme, wie die Lésung des 
‘ Chlorids; mit Salpetersiure angesiiuerte Lésungen sind bestindiger. 
4 Mit H,PtCl, und HgCl, erhilt man Niederschlige. 


0.0664 g “i » 0.0350 g CoSQ,, 
0.0304 g - = 0.0160 g CoSO,, 
: 0.0704 g - » 10.5 mg N, 
0.0628 g * » 13.1 mg N, 
. 0.0656 g - » 0.0863 g AgBr, 
0.0878 g 9 » 0.1028 g AgBr. 
0,(HN),Co,\SH),,Br, = CoN ,,0sHs5Bry 
Berechnet: Gefunden: 
Co =19.8°, 19.9 20.2 20.2°/, 
N =15.2 ,, 15.0 15.2%, 
Br =53.6 ,, 55.3 54.9 ,, 
i Nitrat. 
8 Das Nitrat wird folgendermafsen dargestellt. Im Verhiltnis 
ie von 1 g Chlorid zu 1.63 g AgNO,’ wird das feste Chlorid zur kon- 








' Nach dem Chlorgehalt berechnet. 





L14 


Bei der Analyse wurden folgende Daten erhalten: 


0.1250 g Substanz gaben 0.0800 g CoSO,, 


0.0542 g " , 0.0343 g CoSO,, 
0.0280 a , 0.0181 g CoSO,, 
U.0558 g¢ a - 0.0355 g CoSQ,, 
0.0744 g - » 20.1 mg N, 
0.0931 g¢ . » 25.6 mg N, 
0.1312 g és » 84.84 mg N. 
O(N }Cog Op7°)(NOg), + HO = Co,N,gOseHy7. 
Berechnet: Gefunden: 
Co =24.5 °%, 24.48 24.2 24.8 246°), 
N =26.48°%), 27.1 27.5 26.55 %/, 


Hiernach ergiebt sich, dafs die Differenz der Zahl der Siure- 
reste in den Halogensalzen und dem Nitrat, auf 4 Kobaltatome be- 
rechnet, gleich 3 ist. 


|. Einwirkung von Salpetersiure. 


Das Nitrat wird mit konz. Salpetersiiure tiberschichtet und 
so lange schwach erwiirmt, bis sich eine dunkelrote Lésung gebildet 
hat. Aus dieser scheiden sich beim Erhalten hellrote Krystillchen 
aus, welche von ihrer Mutterlauge getrennt werden. 


Bei der Analyse gaben 


0.0493 g¢ Substanz 0.0263 g CoSQ,, 


0.0804 g - 22.6 mg N. 

. (NHsg)s : 

Co, NO.) ™ CoN,O,H,. 

Berechnet: Gefunden: 
Co =20.2°%, 20.4 °/, 
N = 28.3 ,, 28.2 


— *? 


Die wiisserige Lisung dieses Spaltungsproduktes, mit Salzsaure 
versetzt, giebt einen Niederschlag von Dichloroaquotriamminchlorid, 
«ae 
| Co OH, jot. 
(NH,),, 


Die Mutterlauge des Trinitratotriamminkobalts enthilt haupt- 
siichlich Kobaltosalz, doch kann durch Salzsiiure noch eine geringe 
Menge eines braunen Salzes abgeschieden werden. 
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2, Einwirkung von salpetriger Siure. 

Diese Einwirkung gestaltet sich folgendermafsen: 

Das Nitrat wird in stark salpetersiiurehaltiger Liésung ver- 
wendet; zu dessen lauwarmer Lésung setzt man so lange kleine 
Stiickchen von Natriumnitrit zu, bis die tiefschwarzbraune Farbe 
derselben in Hellrotbraun iibergegangen ist. List man nun er- 
kalten, so scheidet sich ein Salz in rotbraunen Krystallblittchen 
aus, zu etwa 20°/. des angewandten Nitrats. Dieses Salz kann 
durch Fallen seiner wisserigen Lésung mit Salpetersiiure gereinigt 
werden; analysiert ergab sich folgendes: 


0.0281 g Substanz gaben 0.0159 g CoSO, = 21.7°, Co, 
0.0421 g ” » 116mg N = 27.7°/, N. 


Hieraus berechnet sich das Atomverhiltnis 1Co:5.5.N. 

Sowohl die Zusammensetzung als auch die Reaktionen weisen 
darauf hin, dafs wir es mit einem Salz der Imidohexamminreihe zu 
thun haben, es ist sogar méglich, dafs dasselbe identisch ist mit 
dem beschriebenen Nitratoimidotriaquohexammindikobaltnitrat, doch 
geniigten die uns zur Verfiigung stehenden Mengen nicht zur Iden- 
tifizierung. 

In der Mutterlauge, aus der sich das rotbraune Salz abgeschie- 
den hat, entsteht durch Versetzen mit konz. Salzsiiure ein Nieder- 
schlag von Dichlorotetramminchlorid und in kleiner Menge ein 
dunkelgefiirbtes Salz, von dem uns jedoch zu wenig zu Gebote stand, 
als dafs wir mit demselben hitten Versuche anstellen kénnen. 

Die bis jetzt fiir die Chemie der schwarzen Reihe gewonnenen 
Resultate sind nicht sehr zahlreich, dieselben haben jedoch einen 
solchen Aufwand an Arbeit und Material verlangt, dafs fiir ein 
weiteres Vordringen in diesem schwierigen Gebiete vor der Hand 
wenig Aussicht vorhanden ist. 


Ziirich, Universititslaboratorium, Mai 1899, 


Bei der Redaktion eingegangen am 19, Mai 1899. 





Uber ein neues Hydrat des Kaliumferrosulfats 
und uber die Loslichkeitsverhdltnisse der verschiedenen 
Hydrate dieses Salzes. 
Von 


F. W. Ktsrer und A. Tare.. 


Mit 1 Figur im Text. 


In der Absicht, das bekannte Kaliumferrosulfat K,SQ,. 
FeSO,.6H,O darzustellen, liefs Herr Stud. DEHNEL im chemischen 
Institut zu Breslau (S.-S. 1898) fiquimolekulare Mengen von Ka- 
liumsulfat und Eisenvitriol aus gemeinsamer Lésung bei ,,Wasser- 


badtemperatur® krystallisieren. Kine erste Krystallfraktion — 300 
bis 400 g — war nur schwach griinlich gefairbt, jedenfalls viel 


weniger, als das bekannte Doppelsalz, eine zweite, fast ebenso grolse 
lraktion war schwach gelblich, wohl eine Folge geringer Oxydation. 
Die Analyse beider Fraktionen zeigte nun, dalfs hier nicht das er- 
wartete Salz K,SO,.FeSO,.6H,O vorlag, sondern das Salz K,SO,. 
FeSO,.4H,O. 4 Wasserbestimmungen, welche der Eine von uns 
(T.) ausfiihrte, ergaben 18.11, 18.10, 18.07 und 18.01°/,, im Mittel 
also 18.07°/, Wasser, wihrend enthalten sind: 


in K,SO,.FeSO,.6H,O .. . . 24.88°/, 
in K,SO,.PeSO,.4H,O .. . . 18.08°/, 
in K,SO,.FeSO,.2H,O .... 9.94%. 


Auch die von verschiedenen Praktikanten des Institutes aus- 
gefiihrten Bestimmungen des Kaliums, des Eisens und der Schwefel- 
siiure stimmten genau auf die Formel mit 4 Mol. Krystallwasser. 
Kin solches Salz ist nun bislang noch nicht beschrieben, in DaAMMER’s 


i/o? 


Handbuch ist aulser dem gewéhnlichen Doppelsalz nur ein solches 
mit 2 Mol. Wasser aufgefiihrt, das entstehen soll, wenn man die 
gemischte Lisung der Sulfate bei 50—60° krystallisieren lifst. Ver- 








re Ae ene st oo Wee TS ee 
on eee es eee : 


aie, 
. 


4 
¥ 
Z 
- 
4 
$ 
¥ 











fs 
6 as 


oS Winch cin sal ON 


Toe er 


PRS e Se ae 
x gi ie oP. 
ESO a COE 





ee ee a a 


ge caeale 
ao ay rae 
jh) Ean 


as ae AY 4 
alta he abe ate a 


ao ae 


LEA Aire Baye 


- 
. 


ET EE iter etionites, aig 


4 
Pe 
ba 
z 
i 


117 


suche, dieses Salz auf diesem Wege darzustellen, schlugen immer 
‘ohl. immer wurde das Salz mit 4 Mol. Wasser erhalten. Wie aus 
Nachfolgendem ersichtlich, ist es auch durchaus unwahrscheinlich, 
dafs dieses Salz jemals auf diesem Wege erhalten worden ist; die 
jiesbeziiglichen Angaben diirften irrtiimliche sein. Auch als bei 
,jheren Temperaturen, bis 85°, gearbeitet wurde, trat immer nur 
das Salz mit 4 Mol. auf, bei 95° jedoch krystallisierte in der 
That das Salz K,SO,.FeSO,.2H,O aus, das aber beim Abkiihlen in 
Beriihrung mit der Mutterlauge sehr leicht durch Wasseraufnahme 
in das Salz mit 4 Mol. iibergeht. Man erhilt es aber unverindert 
in beliebiger Menge, wenn man schnell auf dem Heilswassertrichter 
absaugt und im auf 95° vorgeheizten Trockenschranke trocknet. 
Kinmal trocken, halt sich das Salz sehr gut. Es ist farblos, 
wihrend das Salz mit 4 Mol. Wasser, wie oben erwiihnt, schwach, 
das mit 6 Mol. stirker griin ist. 

Um Niheres iiber die Existenzbedingungen dieser 3 Hydrate zu 
erfahren, haben wir, wesentlich zur Ubung fiir den Kinen von uns, 
ihre Léslichkeiten in Wasser bei verschiedenen Temperaturen unter- 
sucht und Resultate erhalten, welche die bei der Darstellung der 
Salze gemachten Beobachtungen vollstandig bestitigen. Die Liés- 
lichkeitsbestimmungen wurden dadurch zum Teil recht erschwert, 
beziehungsweise ganz unmdglich gemacht, dafs die Hydrate unter 
Umstiinden durch Wasseraufnahme, resp. Verlust sehr schnell, oft 
fast momentan, in einander iihergehen, so dafs die Umwandlung 
schon beginnt, ehe Sittigung der Lésung erreicht ist. 

Zur Bestimmung der Léslichkeit wurde im allgemeinen so ver- 
fahren, dafs im Osrwaup’schen Thermostaten stehende, fast gesittigte 
Lésungen unter energischem Umriihren mittels eines Heryricr’schen 
Heifsluftmotors nochmais mit einer grofsen Menge des fraglichen, 
fein pulverisierten Salzes versetzt wurden,' worauf in Zwischenriumen 
von 2 Minuten — in Fallen sehr rascher Umwandlung sogar von 
Minute zu Minute — je 2 ccm der Lésung herauspipettiert und mit 
‘/,.ynorm. Permanganat titriert wurden. Um das Miteindringen des 
fein verteilten, in die Flissigkeit suspendierten festen Salzes zu ver- 
hindern, wurden an die Pipetten immer kleine, mit etwas Watte 
verstopfte Réhrchen angesteckt, durch welche die aufgesaugte Fliissig- 
keit ganz klar filtrierte. Von den sehr zahlreichen, von uns aus- 


' Vergl. Ostwatp’s ,,Handbuch der physiko-chemischen Messungen“, 


S. 211, 
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gefiiirten Versuchsreihen sollen hier nur 2 mitgeteilt werden, um zy) 
zeigen, dals einerseits die Saittigung der Lésung sehr rasch erreic}); 
wird, dals andererseits trotz des sehr schnellen, durch die oft seh) 
bald eimtretende Umwandlung bedingten Arbeitens die Versuchsfehley 
verhaltnismifsig nur klein sind. 


Léslichkeit des K,S0,.FeSO,.4H,O bei 60°. 





Minuten cem '/,, KMnO, 
2 233 
4 23.7 
6 23.9 
s 23.9 

10 23.9 
12 24.0 
14 24.0 
16 24.1 
18 23.8 
20) 24.1 
45 24.1 


Unter Minuten ist die Zeit angegeben, welche seit dem Ein- 
schiitten des Salzes in die noch nicht ganz gesittigte Liésung ver- 
flossen ist. Die Lésung siittigt sich also binnen weniger Minuten 
vollstindig und ist auch nach 45 Min. noch unverandert, was sich 
daraus erklirt, dafs das Hydrat mit 4 Mol. Wasser bei 60° be- 
stiindig ist. Ganz andere Verhiltnisse beobachtet man z. B. bei 
der folgenden Versuchsreihe: 


Lislichkeit des K,SO,.FeSO,.2H,O bei 60°. 





Minuten eem '),, KMnO, 
2 28.7 
4 28.6 
6 28.58 
s 28.6 
10 28.5 
12 27.9 
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Léslichkeit des K,SO,.FeSO,.2H,O bei 60°. 











Minuten ecm ',,KMnQ, 





















70 24.0 konstant bleibend. 


Auch hier ist die Lésung sehr rasch gesiittigt, die Léslichkeit 
ist aber beinahe 20°/, héher, als im vorigen Falle. Nach etwa 
10 Min. beginnt die Léslichkeit schnell kleiner zu werden, sie sinkt 
auf diejenige des Hydrats mit 4 Mol. Wasser herab, der bei 60° 
unbestiindige Bodenkérper hat sich eben in dieses verwandelt. 


Aus dem Verlauf dieser Zahlen lifst sich iibrigens ein Beweis 
gegen die von vielen Fachgenossen immer noch vertretene Ansicht 
herleiten, dafs die verschiedenen ,,Hydrate*‘ einer Substanz auch 
in der Lésung vorhanden seien, dafs also z. B. die Hydrate 
K,SO,.FeSO,.4H,O und K,SO,.FeSO,.2H,O nach dem Lésen_fort- 
existierten. Denn sittigte sich z. B. die Lésung zunichst fiir das 
Hydrat K,SO,.FeSO,.2H,O und wire dieses Hydrat in der Lésung 
vorhanden, so miifste, wenn dann die Umwandlung des gelésten Hydrats 
in das mit 4 Mol. Wasser eintriite, neues Salz mit 2 Mol. Wasser 
in Lésung gehen, weil die Lésung infolge der Umwandlung nicht 
mehr fir dieses gesiittigt wire. Die Loésung miilste also wihrend 
des Umwandlungsprozesses konzentrierter sein, als vor Eintritt und 
nach Beendigung desselben, weil 2 verschiedene Salze in Lésung 
wiren. Dafs dies noch nie beobachtet wurde, spricht aufser den 
zahlreichen bekannten anderen Griinden dafiir, dafs die verschiedenen 
Hydrate in geliéster Form wenigstens nicht einheitlich existieren, 
dafs sie in ihrem Bestande an die Krystallstruktur gebunden sind, 
dafs es keine ,,chemischen* Verbindungen, sondern Krystallstruktur- 
verbindungen sind. 
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Die ausgefiihrten Léslichkeitsbestimmungen der fraglichen 
3 Hydrate sind nun in folgender Tabelle zusammengestellt: 
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‘ ccm ',,-norm. Permanganat 
HH,O 4H,O 2H,O 
OD 12.4 *15.5 (15.4) 
17.2° 17.0 *18.1 *21.6 
40.1° °24.8 21.9 *27.6 
60.0 *29.0 24.1 * 28.8 
80.0° (30.6) 27.3 28.6 
90.0 — 29.6 28.9 
95.0° — *29.8 27.7 


Diejenigen Zahlen, welche nach Erreichung eines Maximums 
dauernd konstant blieben, sind in vorstehender Tabelle fett gedruckt. 
Sie entsprechen also sicher den Léslichkeiten der fraglichen Hydrate. 
Die Zahlen, welche nach Eintritt des Maximums lingere Zeit kon- 
stant blieben, um dann infolge der Umwandlung des Bodenkérpers 
langsam wieder kleiner zu werden, sind fett gedruckt und mit einem 
Stern versehen. Auch sie diirften die wahren Léslichkeiten wieder- 
geben. Die nicht fett gedruckten, besternten Zahlen schliefslich 
wurden durch Anstieg zu einem Maximum erhalten, dem sich 
unmittelbar ein Abfall anschlols, so dafs es nicht sicher ist, dafs 
die wahre Léslichkeit wirklich erreicht wurde. Sie geben deshalb 
nur Minima fiir die Léslichkeiten an. Die eingeklammerten Zahlen 
schliefslich wurden nur fallend beobachtet, so dafs sie sicher zu 
klein sind. Beim EKintragen des Hydrats mit 2 Mol. Wasser in die fast 
gesiittigte Lésung von O° erfolgt z. B. die Umwandlung fast momentan, 
was man schon daran erkennt, dafs das weifse, feine Krystallpulver 
sich sofort zum harten, griinlichen Krystallkuchen zusammenschlie!st. 
Die beobachtete Léslichkeit 15.4 lifst darauf schliefsen, dals sich 
zunichst nicht das unter diesen Bedingungen stabilste Hydrat mit 
6H,O (Lésl. 12.4), sondern erst das stabilere, aber immer noch labile 
mit 4H,O (Lésl. 15.5) bildet. 


Wenn man mit Hilfe der zuverlissigen, fett gedruckten Zahlen 
die Léslichkeitsverhiltnisse der 3 Hydrate graphisch darstellt — die 
T'emperaturen als Abscissen, die ccm !/,,-norm. Permanganatliésung 
als Ordinaten — so erhilt man, wie die Figur zeigt, ein anschauliches 
Bild von den Gleichgewichtsverhaltnissen dieser Salze. Man kann 
aus der Figur etwa die folgenden Umwandlungstemperaturen ab- 
lesen. 
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Léslichkeit der drei Hydrate des Kaliumferrosulfats. 
K,SO,.FeSO,.6H,O “> K,SO,.FeSO,.4H,O+2H,0 bei etwa 30°. 
K,SO,.FeSO,.4H,O <” K,SO,.FeSO,.2H,0+2H,0 bei etwa 87°. 
K,SO,.FeS0,.6H,O <” K,SO,.FeSO,.2H,0+4H,0 bei etwa 54°. 
Man hatte ja kénnen durch Anwendung bekannter Hilfsmittel 


(T'ensimeter etc.) die Umwandlungstemperaturen exakter bestimmen, 
jedoch haben wir hierauf verzichtet. 


Clausthal, Laboratorium der Bergakademie, 24. Mai 1899. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Juni 1899. 
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Zur Kenntnis des Osmiums. 
Von 


Arruur RosENHEIM und Epwarp A. SASssERATH. 


I. Mitteilung. 


Im Vergleich mit den Salzen der meisten anderen Platinmetalle 
sind die Verbindungen des Osmiums noch verhiltnismiissig mangel- 
haft untersucht worden. Die physikalischen Konstanten des reinen 
Metalles sowohl, wie seiner Legierungen sind zwar mehrfach fest- 
gestellt und das Atomgewicht des EKlementes kann nach den sorg- 
filtigen Untersuchungen von Sreuspertr! ebenfalls als sicher gelten: 
das Studium der Salze des Osmiums aber ist durch den metalloid- 
artigen Charakter desselben, der schon MALLET? veranlafste, es dem 
Arsen und Antimon an die Seite zu stellen, ganz aufserordentlich 
erschwert. 

Am genauesten untersucht, wenn auch sicher noch nicht mit 
abschliefsenden Ergebnissen, ist die Uberosmiumsiure und _ ihre 
sebr merkwiirdige, von Struve und Frirscnue*® entdeckte Stickstoff- 
verbindung, die Osmiumsiiure. Auch die ziemlich bestiandigen Salze 
der Osmiumsiiure sind mehrfach beschrieben und zuerst schon von 
Kremy* studiert worden. 

Die sehr sorgfiltigen Untersuchungen von Cruaus und Jacopy’ 
hehandelten namentlich die Oxyd- und Halogenverbindungen des 
Klementes sowie die nicht sehr gut charakterisierten Ammonium- 


basen. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 21,1839. Lieb. Ann. 261, 257. 
* Amer. Journ. Se. | Sill.) 2) 21. 

* Neue Petersh. Akad. Ber. 6, 172. 

* Ann. Chim. Phys. \3) 12, 514. 

* Neue Petersb. Akad. Ber. 6, 145. 
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Die einzige Arbeit aus neuerer Zeit, die anzufiihren ist, riihrt 
son H. Morantr und C. Wiscutn! her. Als das Hauptergebnis dieser 
-ebr exakten Untersuchung ist die Isolierung des freien Osmium- 
<iurehydrats hervorzuheben, einer sehr reaktionsfiihigen Verbindung, 
jie durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff in ein Oxysulfid, 
Os,8,0,+H,0, durch Halogenwasserstoffsiure in Osmiumhalogen- 
verbindungen iibergefiihrt werden kann. 


Die Hauptschwierigkeiten bei diesen und bei allen anderen 
('ntersuchungen iiber die Verbindungen des Osmiums bestanden 
stets darin, die Salze einer Oxydationsstufe mit guter Ausheute und 
rein zu isolieren. Meist ging man bei der Darstellung der ver- 
schiedenen Salzreihen vom metallischen Osmium aus, das man ent- 
weder allein oder nach der W6uwErR’schen Methode mit Chlornatrium 
gemengt im Chlorstrom erhitzte. Es entstehen dabei in schwer kon- 
trollierbarer Weise verschieden gefirbte Sublimate, die mechanisch 
getrennt das Ausgangsmaterial fiir die Darstellung anderer Salze 
bilden. Ks braucht wohl nicht darauf hingewiesen zu werden, dals 
die Ausbeuten dieser mithsamen Methoden nicht stets befriedigende 
sind. Auch Srupert stellte sich das zu seiner Atomgewichts- 
bestimmung verwendete Kalium- bezw. Ammoniumosmiumchlorid 
nach dieser Vorschrift dar. 


Nur selten wurde der umgekehrte Weg der Reduktion héberer 
Oxydationsstufen eingeschlagen. Moranr und Wiscuin erhielten 
durch Einwirkung der Halogenwasserstoffsiure auf Osmiumsiiure 
Halogenverbindungen des drei- und vierwertigen Klementes, aber 
ebenfalls meist mit einander gemischt. 


Die in folgendem beschriebenen Versuche waren in der Absicht 
unternommen, gute und miglichst quantitative Darstellungsmethoden 
fiir die Verbindungen stets einer Oxydationsstufe aufzufinden, und 
zwar wurde auch hier der Weg der Reduktion des hichsten, leicht 
zugiinglichen Oxyds, der Uberosmiumsiiure, gewihlt. Es gelang, sehr 
bestindige, reaktionsfahige Verbindungen der Osmiumsiiure zu iso- 
lieren, quantitative Methoden zur Darstellung der Verbindungen des 
vierwertigen Klementes aufzufinden und auch hier einige neue Kérper- 
gruppen zu erhalten. 


Weitere spiiter zu veriffentlichende Untersuchungen werden sich 
einerseits mit den Verbindungen der niedrigeren Oxydationsstafen, 


' Z. anorg. Chem. 3, 153. 
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andererseits mit den komplizierten Osmiumstickstoffverbindungen, 
vor allem mit der Osmiumsiure beschiftigen. 

Als Ausgangsmaterial fir die folgenden Versuche wurde 
chemisch reinste, von W. C. Herarvus in Hanau bezogene Uber- 
osmiumsiure verwendet, ein sehr schénes, einwandfreies Priiparat,' 
das zudem noch in einigen besonders angegebenen Fallen durch 
Sublimation im Sauerstofistrom erneut gereinigt wurde. 


I. Verbindungen der Osmiumsaure. 


Uber die Reduktion der héchsten Oxydationsstufe des Osmiums 
liegen bisher folgende Beobachtungen vor. Wisserige Loésungen 
der Uberosmiumsiure werden durch die meisten Reduktionsmitte! 
unter Abscheidung schwarzer Niederschlige verschiedener Osmium- 
oxyde zersetzt. Salpetrigsaures Kali reduziert wisserige Uberosmium- 
siiure zu Kaliumosmiat; dieselbe EKinwirkung hat Alkohol auf alka- 
lische Uberosmiumsiiurelisung. Schweflige Siiure firbt die Lisung 
der Siure blau, unter Bildung eines Osmiumoxydulsulfits. Alkali- 
sulfite fiirben Uberosmiumsiurelésungen blau und scheiden schliets- 
lich einen schwarzen Niederschlag ab. 

Alle diese Beobachtungen, mit Ausnahme der von FREemMy® fiir 
die Darstellung des Kaliumosmiats gegebenen Vorschrift, sind aufser- 
ordentlich unsicher und widerspruchsvoll. 

“Durch Einwirkung von Schwefeldioxyd auf stark alka- 
lische Lésungen von Uberosmiumsiiure gelang es nun, eine neue, 
sehr bestiindige und reaktionsfihige Verbindungsreihe der Osmium- 


siiure zu erhalten. 


Schwefligosmiumsaures Natrium. 


10 ¢ chemisch reine, mehrfach sublimierte Uberosmiumsiure 
wurden in 200 cem einer 20°/,igen, aus chemisch reinstem Atznatron 
dargestellten Lauge gelist. In diese, in einer schwachen Kilte- 
mischung gekiihlten Losung wurde ein langsamer Strom von Schwefel- 
dioxyd unter hiufigem Umriihren eingeleitet. 

Die tiefbraune alkalische Lisung nahm zuerst eine dunkel- 
violette Fiarbung, dann einen hellbraungelben Farbenton an, blieb 
aber, so lange sie noch stark alkalisch war, klar durchsichtig. Von 
Zeit zu Zeit wurde die Alkalitéit der Lésung mit Lackmuspapier 
geprift und mit abnehmender alkalischer Reaktion der Gasstrom 


' Vergl. Mynivs und Dierz, Ber. deutsch. chem. Ges. 31, 3187. 


' Journ. pr. Chem. 33, 411. 











erlangsamt. Sowie die Lésung fast neutral war, zeigte sie plitz- 
lich eine tiefe dunkelbraune Farbe und es begann sofort eine 
Ausscheidung eines aufserordentlich voluminésen, krystallinischen 
braunen Niederschlages. Sofort wurde das Einleiten des Gases ein- 
gestellt und die Lésung durch tropfenweisen Zusatz einer konzen- 
trierten, ganz reinen Natriumbisulfitlésung genau neutralisiert und 
alsdann schwach angesiuert. Der braune Krystallbrei, der sich 
schnell aus der wasserklaren Lésung absetzte, wurde abgesaugt, mit 
Kiswasser gewaschen und auf Thon getrocknet. Ausbeute: 31.5 g. 

Das Salz besteht aus hellbraunen, im durehfallenden Licht 
velblichen Nadeln und ist in Wasser von ungefihr 50° mit rot- 
brauner Farbe ziemlich leicht léslich. Eine Umkrystallisation ist 
jedoch ausgeschlossen, da schon nach kurzer Zeit unter Abscheidung 
eines schwarzen Oxyds Zersetzung der Liésung eintritt. Die Ver- 
bindung enthalt Natrium, Osmiumsiiure und schweflige Siure. Bei 
Behandlung mit Atznatron wird eine violette Lésung von Natrium- 
osmiat erhalten. Durch Baryumchloridlésung wird ein hellbrauner 
Niederschlag eines Baryumsalzes, durch Silbernitrat ein gelbbraunes 
Silbersalz gefallt. 

Die Analyse! verschiedener Darstellungen dieser Verbindung 
fiihrte itibereinstimmend zu der Formel: 


3Na,0.0s0,.480, + 5H,0. 


Berechnet: Erhalten: 
3Na,Q0 =186 24.36 °/, 23.74 23.63 23.69 23.80°/, 
Os0, =239.6 31.38 ,, 31.05 31.01 31.16 31.11 30.91%, 
480, =248 32.48 ,, 32.98 32.99 33.10%), 
5H.O0 = 90 11.80 ,, 
763.6 100.00 °/,, 


' Die Analyse der Osmiumverbindungen, die friiher infolge der aulser 
ordentlich leichten Oxydierbarkeit des Metalles mit grofsen Schwierigkeiten ver 
kniipft war, ist durch die Einfthrung des Goochtiegels sehr vereinfacht. Bei 
den vorliegenden Versuchen, bei denen meist Alkalidoppelverbindungen des 
Osmiums in Frage kamen, wurde folgendermalsen gearbeitet. Die Verbindung 
wurde in einen vorbereiteten und gewogenen Goochtiegel hineingewogen und 
dieser dann unter Einleiten ganz reinen Wasserstoffes, allmihlich zunehmend, 
schliefslich mit starker Flamme bis zur Rotglut erhitzt. Nach dem Wieder- 
erkalten des Tiegels im Wasserstoffstrom wurde das in demselben befindliche 
Gemisch von metallischem Osmium und Alkalisalz erst mit stark verdiinnter 
Salzsiiure, dann mit Wasser ausgelaugt, das zuriickbleibende Osmium im W asser- 
stotistrome getrocknet und dann gewogen, und im Filtrat das Alkali in tiblicher 
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Schwefligosmiumsaures Kalium. 


Bei Behandlung einer Lésung von Uberosmiumsaure in konz, 
Kalilauge mit Schwefeldioxyd verlief die Reaktion ganz ebenso wie 
oben. Nur schied sich hier bei geeigneter Konzentration zuerst das 
schwer lésliche Kaliumosmiat in fester Form ab; dasselbe ging 
jedoch bei weiterer Behandlung mit schwefliger Saiure wieder in 
Lisung und es entstand ein vollstindig homogenes, in allen aufseren 
Kigenschaften dem Natriumsalze entsprechendes Kalisalz. Die Aus- 
heute war auch hier eine quantitative. Die Verbindung unterscheidet 
sich von dem Natriumsalze durch die etwas gréfsere Léslichkeit in 


Wasser; bei vorsichtigem Arbeiten — bei Temperaturen iiber 70° 
tritt Zersetzung der Lésungen ein — gelingt es, das Salz umzu- 


krystallisieren. Dagegen ist der trockene Kérper etwas weniger be- 
stiindig, als das Natriumsalz; nach einigen Tagen nehmen die hell- 
braunen Priiparate dunklere Farbung an und werden nach einigen 
Wochen schliefslich tiefschwarz, offenbar infolge der Bildung eines 
( siniumoxyds. 


Die Analysen ergaben, dals diese Verbindung ganz anders und 
wesentlich komplizierter zusammengesetzt ist, wie das Natriumsalz. 
Ks wurden 15 verschiedene Darstellungen untersucht, bei denen die 
Konzentrationsbedingungen vartiert waren, und dabei gefunden, dals 
nicht nur der Krystallwassergehalt der Verbindungen mitunter 
wechselte, sondern dafs bisweilen auch Produkte verschiedener Zu- 
sammensetzung erzielt wurden, ohne dafs es bisher gelang, die Bildungs- 
hedingungen scharf zu priizisieren. Es sei hervorgehoben, dafs natiir- 
lich alle analysierten Kérper auf ihre Einheitlichkeit hin genau 
mikroskopisch untersucht wurden, und dafs sie dufserlich sich voll- 
stiindig glichen. 

Die Analysen der nach den oben fiir das Natriumsalz gegebenen 
Konzentrationsvorschriften dargestellten Priparate ergaben die Zu- 


sammensetzung : 


7K,O0.4080,.1080, + 7H, 0. 


Weise bestimmt. Vielfache Kontrollbestimmungen ergaben die Zuverlissigkeit 
der Methode; doch ist auf die absolute Reinheit des anzuwendenden Wasser- 
stoffes zu achten. Zur Bestimmung des Schwefeldioxyds in obigen Verbin- 
dungen wurden die Lésungen der Salze mit Brom und Alkali gekocht, wobei 
die Hauptmenge des Osmiums als Uberosmiumsiure sich verfliichtigte, und 
dann in der salzsaueren Lisung die Schwefelsiure gefillt. 
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Berechunet: Erhalten: 
l. Ll. 
‘KO = 658 27.62°/, 27.61 27.66 27.59 27.80 27.72%, 
OsO, = 958.4 40.23 ,, 40.39 40.19 40.30 10.34 40.38 40.42 °), 
080, = 640 26.68 ,, 26.86 26.75 26.93 26.91 26.80", 
2382.4 100.00 ° 
Unter I stehen die bei nicht umkrystallisierten, unter Il die bei 


umkrystallisierten Priparaten erhaltenen Werte. 
Dieselbe Verbindung wurde mehrfach mit einem Gehalt von 
3 Mol. Krystallwasser und dann auch ganz wasserfrei erhalten. 
A. 7K,0.40s0,.1080, +3H,0, 
B. TK,0.40s0,.10S0,,. 


A. b. 
Berechnet: Erhalten: Berechnet: Erhalten: 
K,O 28.48 °/, 28.44 28.52 28.53"), 29.22 °/, 29.45 29.37 °/, 
OsO, 41.55 ,, 41.43 41.35"), 42.34 ,, 42.09 42.25 ,, 
SO, 27.70 ,, 27.77 27.80 ,, 28.44 ,, 28.38 28.74 ,, 
H,O 2.87 ,, 
100.00 °/, 100.00 °/, 


In den meisten Fiillen bildete sich das erste Hydrat mit einem 
Gehalt von 7 Mol. Krystallwasser. 

Wurde die Verbindung in stirker konzentrierter, Atzalkalischer 
Lésung dargestellt und war demgemiils eine liingere Kinwirkung der 
schwefligen Saéure notwendig, so wurden mehrfach Priparate von 
wesentlich anderer Zusammensetzung erhalten. Es sei jedoch noch- 
mals hervorgehoben, dafs es nicht gelang, die Bildungsbedingungen 
genau festzustellen; bisweilen wurden auch aus konzentrierterer alka- 
lischer Lésung die obigen Salze erhalten. 


Die Analysen dieser Produkte fiihrten zu der Formel: 


11K,0.40s0,.1480, + 7H,0, 


Berechnet: Erhalten: 
11K,0 =10384 34.30 °/, 34.68 34.44 384.17 84.31°), 
4080, = 958.4 81.79 ,, $1.83 $1.41 31.94 31.64 ,, 
1480, = 896 29.73 ,, 29.59 29.71 29.95 °)/, 
7H,O = 126 4.18 ,, 


3014.4 100.00 °), 
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Versuche, auf demselben Wege zu einem Ammoniaksalz der 
Schwefligosmiumsaure zu gelangen, verliefen ergebnislos, da das 
Ammoniak sowohl, wie Ammoniumsulfit auf Uberosmiumsiure unter 
Bildung von komplizierten Ammoniumverbindungen reagiert. 


Konstitution der schwefligosmiumsauren Salze. 

Wird das oben beschriebene Natriumsalz in eine 20°) ige 
Natronlauge in der Kalte unter Umriihren eingetragen, so erhilt 
man eine violette Lésung, die neutrales Sulfit und Natriumosmiat 
enthalt. Diese Spaltung beweist, dals die Verbindung thatsiichlich ein 
Derivat der Osmiumsiure ist, ein Beweis, der auch auf dem umgekehrten 
Wege leicht zu erbringen ist; denn versetzt man eine konz. Lésung 
von Natriumosmiat vorsichtig mit Natriumbisulfit, so fallt sofort das 
braune Salz aus, dessen Analyse die Identitaét mit dem oben be- 
schriebenen Kérper ergiebt. Die Verbindung ist demnach unzweifel- 
haft als ein Kondensationsprodukt ihrer beiden Komponenten auf- 
zufassen und findet wohl ihren treffenden Ausdruck in der Struktur- 
formel 


NaO , , - 
Nag ¥8 (St ).Na), + DH,0. 


Sie ist das Natriumsalz einer komplexen Schwefligosmiumsiure, 
deren Komplexitiét, sowohl durch die Fallung eines Baryt- und 
Silbersalzes, wie durch andere, weiterhin zu besprechende Reaktionen 
hinlinglich belegt sein diirfte. 

Die Neigung der schwefligen Siure, komplexsauere Verbindungen 
zu bilden, zeigt sich bekanntlich in ihrem Verhalten _zahlreichen 
Metallen, wie dem Silber, Kupfer, Ouecksilber und vor allem auch 
dem Platin' gegeniiber. Es ist bisher jedoch nur eine Kérpergruppe 
bekannt, in der sie mit einer ausgesprochenen Séure einen Komplex 
bildet, dies chwefligmolybdansaueren Salze,? denen sich die vorliegen- 
den Verbindungen an die Seite stellen. 

Wesentlich gréifsere Schwierigkeiten, als die Erklirung des ver- 
haltnismilsig einfach zusammengesetzten Natriumsalzes macht die 
der Kaliumverbindungen. Auch diese sind unzweifelhatt Derivate der 
Osmiumsiiure. Sowohl Priaparate der Zusammensetzung TK,0.40s0,,. 
lUSO,, wie das Salz 11K,0.40s0,.14S80, spalten sich bei der 


' Lane, Jahresber. 1861, 317. Birnsaum, Lieb. Ann. 139, 168; 152, 145. 
’ Peonarp, Compt. rend. 116, 1441. Rosennem, 7. anorg. Chem. 7, 176; 
lb, 180. 
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Behandlung mit Atzkali quantitativ in Kaliumosmiat und Kalium- 
sultit. Das erstere wurde in beiden Fallen analytisch identitiziert: 


K,OsO, + 2H,0. 


Berechnet: Erhalten: 
I. LI. 
K,O0O = 94 25.52 °/, 25.60%. 26.04 " 
OsO, = 239.6 64.70 ,, 63.71 ,, 63.88 .. 
2H,O = 36 9.78 ,, 
369.6 0.82 °), SO, 0.96") SO, 


‘Die Abweichungen in den Osmiumsiurewerten sind, wie ersicht- 
lich, auf geringe Beimengungen von Kaliumsulfit zuriickzufihren.) 

Umgekehrt wurde auch die Synthese der Verbindungen aus 
ihren Kompenenten versucht, und zwar wurde in der Hoffnung, ein 
dem einfachen zusammengesetzten Natriumsalze entsprechendes 
Kaliumsalz zu erhalten, 1 Mol. Kaliumosmiat mit 4 Mol. Kalium- 
bisulfit behandelt: 

1. 1.5 g Kaliumosmiat in médglichst konz. Lésung wurden mit 
2.0 g¢ Kaliumbisultit ebenfalls in konz. Lésung gemengt. Ausbeute: 
4.4¢ des braunen Salzes. 

2. 1.59 g Kaliumosmiat fest mit 2.0 g Kaliumbisulfit in konz. 
Lisung unter Umriihren behandelt. Ausbeute: 4.1 g des braunen 
Salzes. 

Die Analysen der Produkte zeigten, dals im ersten Teil die 
Verbindung 7K,0.40s0,.1080, + 7H,0, im zweiten Falle die wasser- 
treie Modifikation entstanden war. 


Berechnet: Erhalten: Berechnet: Erhalten: 
TK,O 27.62 °/, 27.37 27.68 °/, 29.22 °/, 29.45 °/, 
4O0s0), 40.23 ,, 39.52 39.43 ,, 12.34 ,, 42.25 42.09 °/, 
10SO, 26.86 ,, 27.01 27.18 ,, 28.44 ,, 28.38 28.74 ,, 
TH,O 5.29 ,, 


Diese Ergebnisse bestiitigen die oben erhaltenen Resultate und 
sprechen dafiir, dafs ein dem Natronsalze analoges Kalisalz nicht 
existiert. Uber die Konstitution dieser Verbindung lassen sich nur 
Vermutungen aussprechen, und es mége mit Vorbehalt darauf hin- 
gewlesen sein, dafs man sie etwa von einem, dem Kaliumbichromat 
entsprechenden Kaliumosmiat der Zusammensetzung K,Os,O, ableiten 
kénnte, eine Annahme, die dem allgemeinen Verhalten des Osmiums 
keineswegs widerspricht. Es wiirde dann entstehen aus 








— 180 — 


KO = ie (OH), 
KO Os,O, und SKHSO,, der Kérper KO? (80, k), 


eine Verbindung, die der weiteren Anhydrisierung in manigfaltigste: 
Weise zuginglich ist. 

Die mehrfach erhaltenen Priparate der Zusammensetzuny 
11 K,O.40s80,.1480, sind wahrscheinlich als Doppelverbindungen ce, 
obigen komplexen Salzes mit Kaliumsulfit zu betrachten, nach dem 
Schema: 

(KO), Os,(OH).(SO,K), + 2K,SO,. 

Wiihrend demnach das Natriumsalz als ein vollstindig sulfuriertes 
Natriumosmiat aufzufassen ist, ist die Kaliverbindung ein nur teil- 
weise sulfuriertes Biosmiat, und dieser Auffassung entspricht die 
wesentlich grélsere Bestiindigkeit des ersteren Korpers. 


Vermége ihrer aufserordentlichen Reaktionsfahigkeit sind die 
eben beschriebenen Verbindungen, insbesondere das Natriumsalz, von 
grolser Bedeutung fiir die weitere Erforschung der Osmiumverbindungen. 
Durch Einwirkung von Siiuren und saueren Salzen erhalt man aus 
ihnen sehr leicht, fast stets mit quantitativen Ausbeuten, Verbindungen 
des vierwertigen Osmiums, und von diesen wiederum sehr reaktions- 
fihigen Verbindungen kann man dann leicht zu Derivaten andere: 
Oxydationsstufen gelangen. Auf die hierbei erhaltenen Resultate 
soll weiterhin eingegangen werden; vorher mége nur noch an- 
gefiihrt sein, dals es bei derartigen Versuchen gelang, als Zwischen- 
produkt eine Verbindung des schon vielfach gesuchten Osmium- 
hexachlorids darzustellen. 


Natriumosmiumhexachlorid. 


Behandelt man das braune schwefligosmiumsaure Natrium be! 
ungeliihr 40—50° mit wiisseriger Salzsiure vom spez. Gew. 1.12, so 
erbilt man unter Entweichen von Schwefeldioxyd eine tiefbraune 
Lésung, die bei lingerem Stehen jedoch allmiahlich ihre Farbe ver- 
iindert und dabei schwarze Zersetzungsprodukte, Oxyde des Osmiums, 
absetzt. Es gelingt daher nicht, aus einer derartigen Lésung einen 
einheitlichen Kérper zu isolieren. 

Setzt man dagegen das trockene schwefligosmiumsauere Salz 
einem Strome von gasfOrmiger Salzsiure unter kurzem_ gelinden 
Krwiirmen aus, so erhilt man ein schwarzes Reaktiotisprodukt, 


das in wenig warmem Wasser gelést, von einem schwarzen Riick- 
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stande abfiltriert und iiber Schwefelsiure eingeengt, in glinzenden, 
kupferfarbigen Blattchen krystallisiert. Kine Umkrystallisation des 
sehr zersetzliichen Kérpers erwies sich als unmédglich, und daher 
wurde derselbe, trotzdem er noch wesentliche Mengen schwefliger 
Siure enthielt, direkt analysiert. Die Analyse ergab die folgen- 
den Werte. 


Berechnet fiir Na,OsCl,,(SO,),: Erhalten: 
Na, =184 19.14 °/, 20.07 20.50 °/, 
Os =191.6 19.92 ,, 20.33 20.52 ,, 
Cl, =426 44.30 ,, 45.99 °/, 
(SO,), = 160 16.64 ,, 17.54 ,, 

961.6 


Die Substanz enthilt, wie diese Resultate zeigen, noch Natrium- 
bisulfit, wahrscheinlich als Verunreinigungen. Zieht man die der 
gefundenen schwefligen Siure entsprechende Natriummenge von den 
vsefundenen Werten ab, so erhilt man die folgenden Ergebnisse. 


Erhalten: Umgerechnet Berechnet 
auf 100 °/,: fiir Na,OsCl,,: 
Na 15.24 °/, 18.66 °/, 18.02 °/, 
Os 20.42 ,, 25.01 ,, 24.80 ,, 
Cl 45.99 ,, 56.33 ,, 57.18 ,, 
81.65 °/, 100.00 °/, 


Ks liegt also in diesem Produkte unzweifelhaft die Verbindung 
Na,QsCl,, vor. 

Die Lésung der Verbindung, mit Chlorkalium versetzt, giebt 
nicht das entsprechende Kalisalz, sondern unter teilweiser Zersetzung 
das Tetrachlorid K,OsCl,. Ebensowenig gelang es durch direkte 
Behandlung des schwefligosmiumsaueren Kalis mit Salzsiure die Ka- 
liumverbindung zu isolieren. 

Auch das Ammoniumsalz konnte nicht dargestellt werden. 
Berzeuius will zwar durch Reduktion einer chlorammoniumhaltigen 
Uberosmiumsiurelésung am Sonnenlicht ein braunes Ammonium- 
osmiumhexachlorid erhalten haben; Cuaus zeigte jedoch, dals dieser 
Kérper wahrscheinlich ein Derivat des Trichlorids der Forme! 


(NH,),OsCl, + 11/,H,O sei. 


II. Verbindungen des Osmiumsdioxyds. 
Die Salze des vierwertigen Osmiums sind, vielleicht abgesehen 
von den wenigen Salzen der Osmiumsaéure und der Osmiumoxydul- 
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cyanwasserstoftsiure,' die bestandigsten Verbindungen des Elementes, 
Genauer untersucht sind aber bisher nur das Osmiumtetrachlorid 
und eimige seiner Doppelverbindungen und auch fiir diese sind die 
Darstellungsmethoden sehr miihsam und unrational. 

BerzeLius stellte zuerst das Osmiumtetrachlorid durch Ein- 
wirkung von Chlor auf metallisches Osmium dar und erhielt es ge- 
mischt mit Osmiumehloriir. Die Doppelverbindungen dieses Tetra- 
chlorids, nach heutiger Auffassung Salze einer Osmiumchloridchlor- 
wasserstoflsaure H,OsCl,, wurden durch Einwirkung von Chlor auf ein 
Gemisch von metallischem Osmium und Alkalichlorid gewonnen. 
Dargestellt sind bisher die folgenden Verbindungen: 


K,OsCl,, Na,OsCl, +2H,0, (NH,),OsCl,, Ag,OsCl, . 


Moraur und Wicutn! erhielten durch Einwirkung von wisseriger 
Salzsiiure auf Osmiumsiurehydrat ein Gemisch von Tetrachlorid und 
Trichlorid der Zusammensetzung Os,Cl., durch Bromwasserstoffsiure 
ein Gemisch von Bromiden der Zusammensetzung Os,Br,; Salze 
einer Osmiumbromidbromwasserstofisiure konnten sie jedoch nicht 
darstellen. Durch Einwirkung von Jodwasserstofisiure gelangten sie 
zu einem krystallisierten Tetrajodide OsJ,. 

Vom schwefligosmiumsaueren Natrium aus kann man 
in aulserordentlich bequemer Weise und mit qantitativen 
Ausbeuten zu zahlreichen Verbindungen des vierwertigen 
Osmiums gelangen, von denen einige in folgendem beschrieben 


seen. 
Salze der Osmiumchloridchlorwasserstoffsaure. 


Natriumosmiumchlorid, Na,OsCl, + 2H,0. 


Schwefligosmiumsaueres Natrium wurde in einem kurzen Ver- 
brennungsrohre unter Durchleiten von trockener gasférmiger Salz- 
siiure allm&ahlich angewiirmt. Zuerst wurde die Masse, wie oben 
bei der Darstellung des Natriumosmiumhexachlorids beschrieben ist, 
schwarz: dann trat ein lebhaftes Aufschiumen infolge des Entweichens 
von schwefliger Siiure ein, nach dessen Beendigung kurze Zeit bis 
zur schwachen Rotglut erwirmt wurde. Das im Salzsiurestrom 
erkaltete Reaktionsprodukt hatte eine rotbraune Farbe, die an der 


' Manrrivs, Lieh. Ann. 117, 361. 


*L. ¢€. 
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Luft sofort in Ziegelrot iiberging; es léste sich mit griiner Farbe 
» wenig Wasser. Die Lésung wurde von einem geringen Riickstand 
eines schwarzen Oxyds abfiltriert und ergab beim Einengen iiber 
Schwefelsiure lange Prismen des Natriumosmiumtetrachlorids. Erst 

weiteren Anschiissen krystallisierte das iiberschiissige Natrium- 
chlorid mit aus. Die Lésung enthielt geringe Mengen von Osmium- 
trichlorid, wie die griine Fiarbung beweist. 


Kin bedeutend reineres Produkt in quantitativer Ausbeute wurde 
jedoch nach folgender Methode gewonnen, die eine quantitative 
Darstellung des Natriumosmiumchlorids aus angewandter 
| berosmiumsiure gestattet. 


Schwefligosmiumsaueres Natrium wird in einem Becherglase mit 
einem starken Uberschufs von rauchender Salzsiiure vom spez. Gew. 
1.19 gekocht. Das Salz lést sich unter starker Entwickelung von 
Schwefeldioxyd und anfanglicher Braunfiirbung auf. Dann _ beginnt 
in der siedenden Lésung, die eine tieforangerote Firbung annimmt, 
eine Ausscheidung von Kochsalz. Die Masse wird nunmehr unter 
hiufigem Umriihren auf dem Wasserbade zur Trockne gebracht und 
wiederholt mit absolutem Alkohol extrahiert, bis das zuriickbleibende 
Kochsalz farblos ist. Von der tiefroten alkoholischen Lésung, die 
simtliches Natriumosmiumchlorid enthalt, wird im Vakuum bei ca. 
50 mm der Alkohol abdestilliert; der Riickstand wird mit wenig 
heifsem Wasser aufgenommen und ergiebt beim Verdunsten iiber 
Schwefelsiiure bis zum letzten Tropfen das reine, schén_ krystalli- 
sierende Natriumsalz. 

Die Ausbeuten sind, wie erwihnt, quantitative und gestatten, 
da auch die Gewinnung des schwefligosmiumsauren Salzes eine quan- 
titative ist, die billigste Verarbeitung der Uberosmiumsiure auf 
andere Verbindungen. 


Die Analysen des Priparates ergaben folgende Werte: 


Berechnet: Erhalten: 
Na, 46 9.45 °!, 9.61 9.52°/, 
Os = 191.6 39.38 ,, $9.14 39.26 ,, 
Cl, =213 43.77 ,, 44.02 43.89 ,, 
2H,O = 36 7.40 ,, 


486 100.00 °/, 











- Oe «= 


Kalium- und Ammoniumosmiumchlorid. 


Durch doppelte Umsetzung mit Kalium- bezw. Ammonium. 
chlorid erhailt man aus konz. Lésungen der Natriumverbindung dic 
entsprechenden Salze in fast quantitativer Ausbeute. 


, . ' 
Berechnet: Erhalten: 
K, = 78 16.20 °), 16.50 16.32 °/, 
Os =191.6 89.53 ., 39.25 39.40 ,, 
Cl, =213 44.27 ,. 44.00 43.98 ,, 
482.6 100.00 °), 
T . 
(NH,),OsCl, . 
Berechnet: Erhalten: 
NH,), = 386 8.19 °/, 8.00 °/, 
Os = 191.6 43.31 ,, 43.26 ,, 
Cl, = 2138 48.50 ,, 48.52 48.39 °/, 
440.6 100.00 °/, 


Aufser diesen beiden Verbindungen wurde noch das ebenfalls 
schon bekannte Silbersalz als unléslicher, griiner Niederschlag dar- 
gestellt. Dagegen gelang es nicht, durch doppelte Umsetzung 
krystallisierte Erdalkalisalze der Osmiumchloridchlorwasserstoftsdure 
zu gewinnen; das angewendete Natriumsalz krystallisierte stets un- 
veriindert wieder aus. 


Salze der Osmiumbromidbromwasserstoffsiure. 


Die bisher noch unbekannten und von Morantr und Wiscurn ' 
vergeblich gesuchten Verbindungen wurden in ganz analoger Weise, 
wie die Chlorsalze, durch Kinwirkung von trockener, gasférmiger 
Bromwasserstofisiure auf das schwefligosmiumsauere Natrium, oder 
besser durch Zersetzung desselben durch siedende, konz. Bromwasser- 
stoffsiiure spez. Gew. 1.45 erhalten. 


Natriumosmiumbromid, Na,OsBr,+4H,0. 
Dasselbe krystallisiert aus tiefpurpurroter Lésung, die sich durch 
ungeheuere Fiirbekraft auszeichnet, in langen, schwarzbraunen, 


metallisch gliinzenden Prismen. Die Analyse eines gepulverten 
und tiber Schwefelsiure getrockneten Priiparates ergab die folgen- 
den Werte: 
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Na, OsBr, + 4H,0. 
Berechnet: Erhalten: 
Na, = 46 5.88 °/, 6.39 6.36 6.21°), 
Os = 191.6 24.27 ,, 24.39 24.45 24.47 , 
Br,  =480 60.79 ,, 59.39 59.91%, 
(H,O), = 72 9.11 ,, 
789.6 100.00 ° , 


Kaliumosmiumbromid, K,OsBr,. 

Das Kaliumsalz wurde durch doppelte Umsetzung einer konzen- 
trierten Lésung des Natriumsalzes mit Kaliumbromid dargestellt. 
Schwarzbraunes, krystallinisches Pulver mit Kupferglanz; aus ver- 
diinnter Lésung gréfsere, gut ausgebildete Oktaéder mit Wiirfel- 


ttichen: sehr schwer léslich. 


K,OsBr,. 
Berechnet: Krhalten: 
K, = 78 10.42%), 10.75 10.72 %, 
Os = 191.6 25.43 ,, 25.64 25.62 ,, 
Br, = 480 64.15 ,, 64.57 64.58 ,. 
749.6 100,00 °/, 


Ammoniumosmiumbromid, (NH,),OsBr,. 


Wie das Kaliumsalz dargestellt: ein tiefschwarzes Krystall- 


pulver mit brauner Farbe, in Wasser léslich und aus verdiinnter 


Lésung in schwarzbraunen Oktaédern und Tetraédern  krystalli- 


sierend., 


(NH,), OsBr,. 


Erhalten: 


Berechnet: 
(NH, = 36 5.09 ° 5.20 5.14%, 
Os = 191.6 26.94 ,, 26.85 26.98 26.87 °/, 
br, = 480 67.97 ,, 67.72 67.85 °%/, 
797.6 100.00 °/, 


Auch bei der Osmiumbromidbromwasserstofisiure waren die 
Versuche ergebnislos, durch doppelte Umsetzung des Natriumsalzes 


mit Erdalkalibromiden zu krystallisierenden Verbindungen zu _ ge- 
langen. Dagegen fiel das 

Silberosmiumbromid, Ag,OsBr,, 
bei Zusatz von Silbernitrat zu einer Lisung des Natriumsalzes als 
‘ockiger, unléslicher, indigoblauer Niederschlag aus. 








136 


Ag, OsBr,. 
Berechnet: Erhalten: 
Ag, 216 22.09 °/, | 
46.42"), 46.11 45.96 °/, 
Os 191.6 24.33 ,, | 
Br, =480 53.58 ,, 53.87 °!, 
887.6 100.00 ©), 


Osmiumtetrajodid. 

Ks gelang nicht, durch Einwirkung konzentrierter wiisseriger 
Jodwasserstoffsiure auf schwefligosmiumsaueres Natrium zu eine: 
Verbindung der Osmiumjodidjodwasserstoffsiure zu gelangen. Unter 
reichlicher Entwickelung von Schwefeldioxyd und unter Abscheiduny 
von Jod, sowie unter Entstehung von Uberosmiumsiiure trat  vyoll- 
stiindige Zersetzung und Abscheidung verschiedener Reduktions- 
produkte ein. 

Die Kinwirkung gastérmiger.Jodwasserstofisiure auf das trockene 
Ausgangsmaterial bei gleichzeitiger Erwirmung verursachte eben- 
falls eine bedeutende Abscheidung von Jod, sowie einiger’ subli- 
mierender, nicht trennbarer Osmiumverbindungen. Es verblieb jedoch 
in dem Porzellanschiffchen, das zur Aufnahme des schwefligosmium- 
saueren Salzes gedient hatte, neben gréfseren Mengen freien Jods 
ein fast schwarzer, griinlich glinzender Riickstand, der mechanisch 
isoliert alle Eigenschaften des von Morautr und Wiscuin! be- 
schriebenen Osmiumtetrajodids zeigte. Die Analyse des Kérpers 
machte diese Annahme sehr wahrscheinlich, wenn auch zur ein- 
deutigen Identifizierung zu geringe Mengen erhalten wurden. 


OsJ,. 
Berechnet: Erhalten: 
Os =~ 191.6 27.25 °/, 26.93 26.84 26.81 °/, 
J, =507.2 72.15 ,, 
698.8 100.00 °, 


Dals die Verbindung jedenfalls keine anderen Bestandteile 
als Jod und Osmium enthielt, wurde scharf nachgewiesen. 


In der Hoffnung, zu Doppeltluoriden des Osmiums zu gelangen, 
wurde das schwefligosmiumsauere Natrium mit konz. Flufssiure be- 
handelt. Es bildete sich dabei unter Entweichen von Schwefel- 


' Z. anorg. Chem. 3, 175. 
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dioxyd ein voluminéser, tiefschwarzer Niederschlag, der, von der 
wasserklaren Lésung abgesaugt und im Vakuum getrocknet, Kupfer- 
sanz annahm. Der sehr reaktionsfihige Kérper, der neben Osmium 
nur Sauerstotf und Wasser enthielt, gab Analysenwerte, die auf eine 
Osmiumdioxydhydrat, OsO,+4H,O, stimmten. Diese Reaktion 
soll noch naher untersucht werden. 


Verbindungen der osmischwefligen Siure. 


Durch Ei:mwirkung von Alkalibisulfitlisungen auf schweflig- 
osmiumsauere Salze, sowie durch Behandlung der Osmiumhalogen- 
wasserstoffsaueren Salze mit Alkalisulfit- und Bisulfitlésungen wurden 
eine Reihe aufserordentlich bestindiger, schén charakterisierter Ver- 
bindungen erhalten, Repriisentanten einer merkwiirdigen, beim 
Osmium noch ganz unbekannten Kérperklasse, zu deren endgiiltiger 
Erforschung aulser den hier mitgeteilten Ergebnissen noch weitere 
Untersuchungen notwendig sind. 

Zum besseren Verstiindnis der zu beschreibenden Verbindungen 
sei zunichst auf einige beim Platin genauer untersuchte Salzreihen 
hingewilesen. 

Durch Einwirkung von Kaliumbisulfit auf Kaliumplatinchloriir 
erhielt Lane! ein Salz der empirischen Zusammensetzung PtSO,, 
3K,SO0,+2H,0. Brrnpaum® erhielt dieselbe Verbindung durch Ein. 
leiten von Schwefeldioxyd in eine Suspension von Platinoxydhydrat 
in neutraler Kaliumsulfitlésung. Aufserdem wurden alsbald analoge 
Natrium- sowie Ammoniumverbindungen und verschiedene Doppel- 
salze dieser Basen gewonnen. In diesen Salzen ist seinem ganzen 
Verhalten nach das Platin ,,.komplex‘* gebunden, und um dies zum 
Ausdruck zu bringen, wurde die Strukturformel z. B. fiir obiges 
Kaliumsalz mit Pt=(SO,K),.2K,SO,+2H,O bezeichnet. 


Da hierdurch das eigentiimliche Verhalten der Verbindungen 
keineswegs erschépfend dargestellt ist, so erkiiirt sie A. MicuaEr.is* 
als Wasserstoffplatinchloriirsalze, in denen die vier Chloratome durch 
die Sulfogruppen SO,R ersetzt sind. Diese Auffassung findet eine 
wesentliche Stiitze darin, dafs als Zwischenglieder zwischen den 
Wasserstoffplatinchloriirsalzen nnd den Platinsulfiten eine ganze 


1 Journ. pr. Chem. $3, 417. 

® Lieb. Ann. 139, 168; 152, 145; 159, 17. 

®> Granam-Orro'’s Lehrbuch der anorganischen Chemie 4, 1174. 
Z. anorg. Chem. XXL. 10 
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Reihe sehr bestandiger Chlorosulfite schon bekannt sind. Nach 


Micuariis sind derartige Verbindungen etwa in folgender Reihe 
anzuordnen: 


K,PtCl,, K,PtCl,(8O,K), (NH,),PtCl,(SO,NH,),, K,Pt(SO,K),. 


4/2) 
So lange man nun auf dem Boden der Valenzlehre bleibt, sind 
diese Formeln, so wertvoll sie auch in schematischer Hinsicht sind, 
mit der Bivalenz des Platins in diesen Verbindungen in keiner : 
Weise in Einklang zu bringen. Vollstindig erklaren lassen sie sich | 
jedoch, wenn man unter Hintenansetzung der Valenzanschauungen 
hier der Werner’schen Koordinationslehre folgt, nach der etwa 
die obigen Beispiele 
Cl, 
(SO,), 


eine, wenn auch noch nicht ganz liickenlose Reihe bildete. 


Cl \K, (Pt 


PtCl,)K,,  (Ptg¢ | \(NH,),, (Pt(SO,),K), 


sa? 


Kine erneute Bearbeitung der Platinsulfite und Chlorosulfite 
von diesen Gesichtspunkten aus wire von wesentlichem Interesse 
und ist auch in Angriff genommen worden. 

Die in folgendem beschriebenen Osmiumverbindungen = sind 
Kérper, die derselben Verbindungsgruppe angehéren, mit dem Unter- 
schiede jedoch, dafs sie statt vom zweiwertigen Metalle, wie die 
Platinverbindungen, von dem vierwertigen Elemente sich ableiten 
und so als Substitutionsprodukte der Osmiumchloridsalze, R,OsC\,. 
sich darstellen. 

Kbenso wie beim Platin giebt es hier eine Reihe von Zwischen- 
produkten zwischen den vollstiéndig chlorierten und vollstiandig sul- 
furierten Kérpern (OsCl,)R, und (Os(SO,),)R,, und hier ist die Zahl 
der méglichen Verbindungen entsprechend der héheren Koordinations- 


ee PN ARR oS 


zahl eine wesentlich grélsere. 


ee . . 7, ee . . . . . ; 

Da naturgemiifs die Verhiltnisse hier noch komplizierter liegen, . 

so mégen die folgenden, liickenhaften Beobachtungen nur als vor- 
liufige betrachtet werden, die in der nichsten Mitteilung iiber das ‘ 


Osmium noch vervollstiindigt werden sollen. 

Kine hierher gehérende Verbindung ist schon von Ciavs! be- 
schrieben. Er erhielt durch Erhitzen von Kaliumosmiumchlorid mit 
Kaliumsulfitlosung ein weifses Krystallpulver, das er als Osmium- 
oxydulverbindung der Zusammensetzung OsS,O,, 3K,SO,+5H,O an- ; 
sprach. Durch Salzsiiure erhielt er daraus braune Krystalle, denen ; 
er die Formel OsS,O,, 6KCI zuerteilte. 


| Neue Petersh. Akad. Ber. 6, 285. 
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Natriumsalze der osmischwefligen Siure. 

Eine .wasserige Lisung von Natriumosmiumchlorid, Na,OsC],, 
nimmt bei Zusatz einer konz. Natriumbisultitlésung eine tiefbraune 
Marbung an, die beim Erhitzen des Reaktionsgemisches unter Aus- 
-cheidung eines Niederschlages in violett iibergeht. Siedet man nun 
inter Erneuerung des verdunstenden Wassers liingere Zeit, so er- 
halt man schliefslich einen sehr schwer léslichen, briiunlich-weilsen. 
krystallinischen Niederschlag. Derselbe wurde, aus stark ver- 
diinnter Natriumbisulfitlésung umkrystallisiert, in mikroskopischen, 
sternformig verwachsenen Prismen erhalten. Der Kérper ist aufser- 
ordentlich schwer léslich in Wasser und zersetzt sich bei Lésungs- 
versuchen allmihlich unter Annahme einer blaugrauen Fiarbung. 
Mit Alkali behandelt, giebt er einen intensiv blauen Niederschlag. 
Durch Kochen mit konz. Salzsiiure lifst sich nicht alle schweflige 
Siure aus der Verbindung austreiben. 

Die Analyse der Verbindung fiihrt zu der Formel: 

[Os(SO,), |Na, + 8H,0. 


Berechnet: Erhalten: 
Na, =184 18.41 °, 17.97 18.19" 
Os = 191.6 9.17 ,, 19.07 19.08 ,, 
Ss =192 19.21 ,, 19.34 19.39 
O,, =416 | 

‘an ) 43.21 
H,, = 16 
999.6 100.00" » 


Dasselbe Produkt, jedoch mit etwas differierendem Wassergehalt, 
wurde erhalten, wenn schwefligosmiumsaueres Natrium in einer ver- 
schlossenen Flasche unter hiufigem Umschiitteln mehrere Wochen 
lang in der Kiilte mit einer Natriumbisulfitlésung behandelt wurde. 
Das braune, schwefligosmiumsaure Salz hatte sich dann in ein 
braunweilses, krystallinisches Produkt verwandelt, das alle Kigen- 
schaften des oben beschriebenen Kérpers aufwies. — Die Analysen 
zweier verschiedener Darstellungen ergaben die Zusammensetzung: 


[Os(SO,), Na, +3H,O, bezw. +OH,0. 


I. 
Berechnet: Erhalten: 
Na, =184 20.23 °/, 20.64 20.73 °/, 
Os = 191.6 21.06 ,, 20.96 20.88 ,, 
S, = 192 Sek o 21.4% 21.19 » 
O,, = 3836 | 87.60 .. 
H, = 6 | 
909.6 100.00 &), 


10” 
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II. 
Berechnet: Erhalten: 
Na, =184 21.51%), 21.65 21.22%, 
Os =191.6 22.39 ,. 22.41%), 
Ss,  =192 22.44 ,, 22.22 22.57), 
Orv. 288 33.66 , 
855.6 100.00 ° 


Wurde schwefligosmiumsaueres Natrium in der Siedehitze mit 
Natriumbisulfitlésung behandelt, so verwandelte sich das braune 
Salz bei mehrta’gigem Kochen unter zeitweiser Erneuerung der ver- 
dunsteten schwefligen Saéure allmahlich in ein schneeweilses Krystall- 
pulver. Die Umsetzung geht unter starkem Stofsen vor sich, und 
empfiehlt es sich deshalb, wihrend des Siedens mit einem Riihr- 
apparat langsam zu rihren. Als das Reaktionsprodukt sich nicht 
mehr veriinderte, wurde es abgesaugt und mit kaltem Wasser aus- 
gewaschen. Bis auf seine Farbung unterscheidet es sich in seinen 
Reaktionen nicht von dem obigen Salze. 

Die Analysen mehrerer verschiedener Priparate fiihrten zu einem 
Resultate, das am besten durch folgende nach der WERNER’schen 
Theorie gebildete Formel dargestellt wird: 

osH29 |Na, +4H,0. 


| (SO,); | 


Berechnet: Erhalten: 
Na, -138 16.83 ° 16.91 16.54 16.41°, 
Os = 191.6 23.41 ,, 23.08 22.95 23.16 ,, 
S. ~ 160 19.51 ., 19.89 19.42 19.35 ., 
O,, = 320 “es 
H,. stint 4U0.25 ,, 
519.6 100.00 ”,, 


Ob thatsiichlich die angegebene Formel, vor allem die Bindung 
des Wassers, den Eigenschaften des Salzes vollstindig entspricht, 
werden weitere Untersuchungen zu erweisen haben. Sehr wahr- 
scheinlich wird ihre Berechtigung durch Existenz des folgenden 
Kiérpers gemacht. 


Versetzt man eine Lisung von Natriumosmiumchlorid bei ge- 
linder Wirme mit einer Lésung von neutralem Natriumsulfit, so 
entsteht zuniichst ein brauner, krystallinischer Niederschlag, der bei 
weiterer Behandlung des Reaktionsgemisches bei ungefihr 60° all- 
mihlich eine hellviolette Farbung annimmt. Starkes Erhitzen ist zu 
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-ermeiden, da hierbei schliefslich die oben beschriebene Verbindung 
Os(SO.,),Na, entsteht. 

Der erhaltene einheitliche, krystallinische Kérper ist stark 
nlorhaltig, lést sich in siedendem Wasser mit rotvioletter Farbe, 
ersetzt sich dabei aber alsbald unter Ausscheidung eines violetten 
Niederschlages, wahrscheinlich eines Oxysulfits. 

In dieser Verbindung ist das Chlor nicht direkt quantitativ 
fallbar und nur dann vollstindig als Chlorsilber niederzuschlagen, 
wenn aus der mit Silbernitrat versetzten Lésung das Osmium 
durch Kochen mit Salpetersiiure als Uberosmiumsiiure ausgetrieben 
ist. Die Analyse dieses Chlorosulfits fiihrte zu der Formel: 





= 2. 
Os 0) Na, + 6H,Q. 
(SOs), | 7 

Berechnet: Erhalten: 
Na; =161 17.99 °), 17.72 17.86 17.90°), 
Os = 191.6 Zi.Bo oe 21.16 22.12 21.27 ,, 
S. = 160 17.88 ,, 17.59 18.19 18.24 ,, 
Cl = 85.5 3.96 ,, 8.82 3.93 38.58 ,, 
O,. = 240 | 88 94 
(H,O),=108 | 

896.1 100.00 ° 


Die vorliegende Verbindung wire hiernach das oben beschriebene 


H.O 1, ' ; J 
2 | Nag, in welchem das Wassermolekiil durch Chior ver- 


(SO,). 
setzt ist und die Basizitat des komplexen Bestandteiles ganz nach 
den Annahmen der Werrner’schen Theorie gewachsen ist. 


Salz | Os 





Unzweifelhaft existieren aulser diesem Chlorosulfit noch zahl- 
reiche stiirker halogenhaltige Verbindungen. Der mehrfache Farben- 
wechsel bei der Einwirkung von Bisulfit auf Natriumosmiumchlorid 
spricht dafiir, und dann erhilt man auch gut charakterisierte chlor- 
und schwefeldioxydhaltige Kérper bei der Kinwirkung von konzen- 
trierter Salzsiure auf das osmiumschwefligsauere Natrium Os(SO,), Na,. 
Uber diese Versuche sol] spiiter berichtet werden. 

Ferner scheinen noch eine Reihe schwefeldioxydirmere Ver- 
bindungen zu existieren, deren Untersuchung aber bei den vorliegen- 
den, sehr komplizierten Verhiiltnissen noch nicht abgeschlossen ist. 
Durch Einwirkung von neutralem Natriumbisulfit auf 


schwefligosmiumsaueres Natrium bei ungefihr 50° erhalt man 
z. B. einen tiefvioletten, mikrokrystallinischen Niederschlag, getrocknet 














ein durchaus luftbestandiges, homogenes Produkt, dessen Analyse; 


am besten auf die folgende Formel passen: 


O = Os(SO,),| Na, +3H,0. 


Berechnet: Erhalten: 

Na, 138 19.18 °/, 19.66 19.26°, 
Os 191.6 26.63 ., 29.01 29.18 ,, 
S, 128 ya; 17.59 17.64 ,, 
+ & 256 

2 86.40. 
H, 6 | 

719.6 LOO.00 °% 


Kaliumsalze der osmischwefligen Siure. 


lm fiufseren Reaktionsverlaufe ganz analog, mit Riicksicht aber 
auf die Zusammensetzung der entstehenden Verbindungen wesent- 
lich von den Natriumsalzen abweichend, verliefen die Versuche zur 
Darstellung des osmischwetligsaueren Kaliums. 

Schwetligosmiumsaueres Kalium wurde in der Siede- 
hitze mit einer Kaliumbisulfitlésung unter Erneuerung der 
verdampfenden schwefligen Siiure behandelt. Das angewendete 
Salz lést sich zunichst mit brauner Farbe auf, dann nimmt die 
Lisung eine tiefblaue Fiarbung, unter Abscheidung emes_ schwarz- 
blauen Niederschlages, an. Dieser Niederschlag lést sich weiterhin 
mit violettblauer Farbe und schliefslich wird das Reaktionsgemisch 
ganz hellblau. Aus dieser Lésung krystallisiert beim Erkalten ein 
weilses Kaliumsalz in schén ausgebildeten Nadeln, das viel leichter 
lOslich, als irgend eins der oben beschriebenen Natriumsalze, sich 
unzersetzt aus warmem Wasser, besser noch aus verdiinnter Bisulfit- 
lésung umkrystallisieren list. Die Reaktionen smd im iibrigen 


die der Natriumsalze. 


Die Analysen der Verbindung — es wurden fiinf verschiedene 
Darstellungen untersucht — stimmen auf folgende, wiederum nach 


der Werrner’schen Theorie gestaltete Formel: 


Os(SO,), |K, H, + 2H,0. 


Berechnet: Erhalten: 
Ky 234 24.54 24.93 24.47 25.15 24.27 24.12° 
Os 191.6 20.16 ,, 20.60 20.74 20.57 20.25 20.21 
S =192 20.38 ,, 20.04 19.84 20.18 20.47°, 
Vs 0 | 04 89 
H g | 54.02 ,, 


’ 


945.6 LTO) 
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Genau dieselbe Verbindung wurde bei der Einwirkung von 
<aliumbisulfitlésung in der Siedehitze auf Kaliumosmium- 
hlorid erhalten, ebenso wirkte Kaliumbisulfitlésung in der Kilte 
aut schwefligosmiumsaueres Kali. 

Die analogen Versuche beim Natriumsalze hatten zu den Ver- 
bindungen 


(Os(SO,), |Na, + 8H, 0, bezw. | ( )H,( : 


(St ss 


a 


|Na, TT 4H,¢ ) 


vefiihrt. Hier war also ein saueres Kaliumsalz der osmischwefligen 
Siure entstanden; aber alle Versuche, daraus ein dem ersten Natrium- 
salz analoges, neutrales Salz darzustellen, waren bisher vergeblich. 

Um auch hier ein Chlorsulfit zu erhalten, wurde Kalium- 
osmiumchlorid in der Kilte mit einer Lésung von neu- 
tralem Kaliumsulfit behandelt. Es schieden sich bei ungefiihr 
zwolfstiindigem Stehen grofse Mengen schneeweilser Nadeln ab, 
denen geringere Mengen gelber, liingerer Nadeln beigemengt waren. 
Bei gelindem Anwarmen des Gemisches gingen die ersteren Krystalle 
in Lésung und schieden sich aus der erkalteten filtrierten Lauge 
unverandert wieder aus. 

Die zuriickbleibenden, gelben Krystalle waren stark chlorhaltig, 
und sind demnach als ein Chlorosulfit anzusprechen; doch war die 
Ausbeute vorliiufig zu einer quantitativen Untersuchung zu gering. 

Die Analyse der weifsen Nadeln fiihrte zu der Formel: 





H.O 1, 
‘Os 37) K, +4H,0O. 
L (8 3)5 | ? 
Berechnet: Erhalten : 
K, =234 25.56 °/, 25.35 25.46 °/, 
Os- =191.6 20.93 ,, 20.90 20.60 ,, 
S. =160 17.47 ,, 17.45 17.82 ,, 
Von = 590 | 36.04 
; 36.04 , 
H,, = 10 | ) 
915.6 100.00 ° | 


Die Verbindung entspricht in ihrer Zusammensetzung  voll- 
stiindig einem vorhin beschriebenen Natriumsalze und ist offenbar 
identisch mit dem von Craus erhaltenen Salze OsS,O0,.3K,S0, + 5H,0. 

Die Einwirkung von Kaliumbisulfit auf schweflig- 
osmiumsaueres Kali in der Kalte oder bei gelinder Wirme 
fiihrte zu einem schén krystallisierenden weilsen, schwach rosa ge- 
fiirbten Salze, dessen Analyse aufserordentlich komplizierte Ver- 


hiiltnisse ergab, die vorliutig theoretisch sich noch nicht erkliren 
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lassen. Ks wurden verschiedene Darstellungen des Kérpers untersucht, 
die iibereinstimmend ausschliefslich auf folgende Formel stimmten 


| H.O le " 
Sagi ’ ‘A, H, +5H,0. 
3/11! 
Berechnet: Erhalten: 
K,, = 429 23.79 °/, 23.94 23.93 °, 
Os, = 383.2 21.24 « 20.82 20.74 ,, 
Si 852 19.52 ,, 19.62 19.87 ,, 
() = h24 | 
sy oe - 
30.409 o 
H, = 15] 
1808.2 100.00 ° A 


Dais ein Gemisch vorliegt, ist bei der konstanten Zusammen- 
setzung der mehrfach umkrystallisierten Priparate wenig wahrschein- 
lich; doch bediirfen auch diese Beobachtungen der weiteren Unter- 
suchung. 

Der besseren Ubersicht halber seien die bisher bei der Unter- 
suchung der osmischwefligsauren Salze erhaltenen Resultate in fol- 
gendem tabellarisch zusammengestellt: 








Mit Alkali- Mit Alkali- ; 
ge ; a." 3 Mit neutralem 
Bei Behandlung bisulfit in der bisulfit in der Alkalisulfit 
von Hitze Kiailte saaiielin pi ae 
wurde erhalten wurde erhalten P i vk 
Natriumosmium- Os(SO,), Nag ru | O55, Na, 
chlorid + SHO ae 
, +6H,O 
Schweflj | H,O |, “1 Ww ' YY 
Schwefligosmium- | 0856 , | Nag Os(SO,), Nag O=OsS0,), Na, 
sauerem Natrium +4H,0 +3H,O +3H,0O (?) 
Kaliumosmium- Os SO,),' K,H, H,O },- 
chlorid + 2H,O a | Oasd,, | K, 
+4H,O 
Schwefligosmium Os(SO,),) KH, [Osa se KH, 2 
sauerem Kali +2H,O ae 


+5H,O (?) 

Alle Versuche, Ammoniumsalze der osmischwefligen Saiure dar- 
zustellen, verliefen bisher ergebnislos. 

In der folgenden Mitteilung wird zuniichst iiber die fortgesetzte 
Untersuchung dieser komplizierten Verbindungen berichtet werden. 


Wissenschaftl.-chem. Laboratorium Berlin N., Juni 1899. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Juni 1899. 








Beitrag zur Konstitution anorganischer Verbindungen. 
Von 


ALFRED WERNER. 


XVII. Mitteilung. 


C,0,)\y 


Uber Oxalatodiathylendiaminkobaltisalze (Cov: 


Von A. Vi~mos. 


Die méglichst vielseitige Durchforschung der ‘Tetramminkobalti- 
, ; . .(NH,)\y 
verbindungen der allgemeinen Formel, [Coy s#|X, ist eine Auf- 
2 j 
gabe, der ich mich mit mehreren jiingeren Fachgenossen seit liingerer 
Zeit zugewandt habe, weil es nur auf Grund sehr genauer Kenntnis 
dieser Verbindungen méglich sein wird, die Isomerieerscheinungen, 
die in tiberraschend vielseitiger Art bei den Verbindungen der Formel 


, 


iM 4 2)X auftreten, zu klassifizieren. 


4 
Durch die bis jetzt vorliegenden Untersuchungen, von denen 


ein grofser Teil den Arbeiten JOrGENSEN’s zu verdanken ist, sind 
folgende Verbindungsreihen der obigen Typenformel bekannt ge- 


worden: 


; C| . 

y Cl, ey CO, \y.” 1, C204 \x .* , Bra\y.” 1 N ly. 

( (NH,), )*3 \CoO NH), xX; (Cony): | 4 on, | we 
CH,—NH, 

' Die Abkiirzung (en) wird der Einfachheit halber fiir ge- 
CH,—NH, 


braucht werden. 
2 A. Werner und A. Kier, Z. anorg. Chem. 14. 28. Vorrmann, Ber. 
deutsch. chem. Ges. 10, 1457; 15, 1895. 


® Jiraensen, Z. anorg. Chem. 2, 279. 
. _ Ebendaselbst 11, 434. 
. = Journ. pr. Chem. 41, 442. 


. Z. anorg. Chem. 5, 195. 


° 














NO4 bo! 
\NH,), 


; , i () {° ° . ; Ly ,* } } : 
K (ColNPRD) ¥"  (QgChG))\x* una (CoC) x. 
(NH,), en, eNy 


Durch unsere Untersuchungen, die in dieser Richtung zuyp 
grofsen Teil abgeschlossen sind, werden sich folgende neue Ve; 


bindungsreihen den obigen anschliefsen: 


+ ON, . . Bre\<e ~ (NO) a = Lae : 
Con» jA: (Co X (1.2); (Co 22)X in zwei isomeren Reihen: 
(0, en, ' en, 
(SCN) Cl 
CoSCN X:; Co “tty *\X in zwei isomeren Reihen; CoNO, X; 
en, ’ en, 
NOs Bi 
’ ’ ‘ < , ‘ rr. | a 
CoSCN X und (¢ oN \X. 
iNH,), ae 


Uberblicken wir die zahlreichen Isomeriefiille, die bei der 
Untersuchung der nun bekannten neunzehn Verbindungsreihen be- 
obachtet worden sind, so lassen sich die meisten derselben in zwei 
Klassen unterbringen. Die erste Klasse umfafst die sogenannten 


Koordinationsisomeren, also Isomere der folgenden Art: 


C] Cl 
Ce a INO, und Co NO, Cl, 


und die zweite Klasse die riitumlichen Isomeren, wie z. B.: 


(NO WL) <. ~ (NQ,)(1)\ <- 
(‘go ; ia P | ( , a/a\ 6 4 
(NH,), . — \ “(NHsg), |X 
|.2 Dinitritotetrammin- 1.6 Dinitritotetrammin- 
kobaltsalze (Flavo). kobaltsalze (Croceo). 


Ich bin nun auf einen, vielleicht der Koordinationisomerie nahe- 
stehenden Isomeriefall auftmerksam geworden, dessen vollstiindige 
theoretische Deutung jedoch auf Grund der vorliegenden Thatsachen 
noch Schwierigkeiten begegnet; die beiden isomeren Verbindungen 
kénnen durch folgende Formeln dargestellt werden: 


Cl a 
Co Nii |Cl+1laq und Co OH, = Cl,. 
cauerere \ (NH;), 


! (jinps, Proceed. Amer. Acad. (1875) 10, 2. Erpmann, Journ. pr. Chem. 


97, 412. Jiraensen, Z. anorg. Chem. 5, 159. 


' Jinagnsen, Z. anorg. Chem. 5, 159. 
‘ Journ. pr. Chem. 39, 15: 41, 440. 


. i Ebendaselbst 41, 448. 








147 


Die zweite Verbindung, das Chloroaquotetramminkobaltchlorid, 

: strukturell vollstiindig klargelegt, wie dies schon sein Namen 

ausdriickt, dagegen bleibt die Bindung des Wassermolekiils im Di- 
Jorotetramminkobaltchlorid noch unbestimmt; ich hofte jedoch in 

niichster Zeit eine Reihe von Thatsachen mitteilen zu kinnen, die 
seeignet erscheinen, auch auf diesen Isomeriefall einiges Licht zu 


W erten. 


Die Untersuchung der im folgenden von Herrn VitMmos_ be- 
vat es ,.C,0,\~ 
schriebenen Oxalatodiaithylendiaminkobaltsalze, (Co™? ‘|X, sollte 
ebenfalls der Erforschung der Isomerieverhiltnisse bei Verbindungen 


mit dem Radikal, (Co’t2), dienen. 


4 


Sie bot insofern ein spezielles Interesse, als auf Grund der 


i. . , . : : mth 
Oktaéderformel die riiumliche Betrachtung des Radikals, Co, , 


zu interessanten Konsequenzen in Bezug auf das Auttreten einer 

neuen Isomerieméglichkeit fiihrt. Nach Analogie ist zu schliefsen, 
O:C.O— 

dals die wahrscheinlichste Bindung des Restes, | , diejenige in 
0:C.0— 

Kantenstellung des Oktaéders und nicht diejenige in Diagonalstellung 

desselben sein wird, also: 














H,C — NH, O CO 
4 
HC CH, CH, 
™*\ ral . 
NH, : _0.co NH, ; NH, 
rf wy und nicht / 
H,N 0.CO HN NH, 
f PA 
H.C CH, CH, 
H.C NH, 0 CO 


Das unter dieser Voraussetzung sich ergebende Modell ist 
jedoch, stereochemisch gesprochen, ein asymmetrisches, d. h. es kann 


in zwei riumlichen Anordnungen, die sich verhalten wie Bild und 
Spiegelbild und die nicht zur Deckung gebracht werden kénnen, 
konstruiert werden. 























4 , 
2 / 
‘ Ly 
~ ‘ , 
Q -- 
. ‘vy | > 
_— 2 
— 9) 
‘ x 
I~ r 
~ 7) 








Der gewOhnlichen Asymmetrie bei organischen Molekiilen, die 
bekanntlich die sogenannte optische Isomerie bedingt, ist der ent- 
wickelte Isomeriefall nicht vergleichbar, weil die hier rechts oder 
links angeordneten Gruppierungen (2 Athylendiamine) identisch sind; 
es wiirde die obige lsomerie vielmehr vergleichbar sein mit derjenigen 
organischer Doppelringsysteme, z. B. der folgenden Art: 


CH, CH, C(CH,),——-CH, 


J . 
H.C O° CH,, 
CH, ——-C(CH,), CH, CH, 


die ebenfalls in zwei, als Bild und Spiegelbild sich verhaltenden, 
nicht deckbaren Modellen konstruiert werden kénnen, trotzdem kein 
asymmetrisches Kohlenstoffatom vorhanden ist; auch bei den Kohlen- 
stoffverbindungen ist diese Art der asymmetrischen Isomerie bis jetzt 
nicht beobachtet worden. Es lilst sich somit fir die Oxalatodiithylen- 
diaminkobaltsalze und ihnliche Verbindungen eine neue Isomerieart 
voraussehen, die zur Klasse der Asymmetrieisomerien gehért, von 
denen bis jetzt die gew6hnliche Kohlenstoffasymmetrie und die Molekiil- 
ausymmetrie der Inosite bekannt sind. 

Uber den Grad der Verschiedenheit der Eigenschaften solcher 
isomerer Verbindungen lifst sich nichts voraussagen. Es scheint 
aber doch nicht ausgeschlossen zu sein, dals sich solche Isomere 
durch Enantiomorphie an ihren Krystallen charakterisieren kénnten 
und dadurch der Weg zur Trennung derselben geboten wiirde. 

Die untersuchten Oxalatodiiithylendiaminsalze haben in der 
angedeuteten Richtung kein positives Resultat ergeben; da_ sich 
die gewonnenen Krystalle jedoch nur schlecht zur Beobachtung 
eigneten (sie wurden in der Regel nur sehr klein und in wenig 
geeigneter Form erhalten), so kann dem negativen Resultat nur eine 


beschriinkte Bedeutung zukommen. 
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Bei der Wichtigkeit, die der Entscheidung in Bezug auf die 
Moglichkeit des Auftretens derartiger Isomeren zukommt, sind 
Versuche in fihnlicher Richtung méglichst variiert worden; so sind 


oF —— _ (NO. » ei 
,, B. zweiisomere Verbindungsreihen, | ( of” oh) xX, und zwei isomere 


2 
. ~~" SCN), Y . . 
Reihen, (Co! ~ 2)X, genauer untersucht worden, wobei, zwar nicht 


en, 
‘ur die asymmetrische Isomerie, wohl aber in anderer Hinsicht, neue 
Krgebnisse von weittragender Bedeutung gewonnen worden sind, 
wie ich in einer demniichst erscheinenden Publikation zeigen werde. 

Die Darstellung der Oxalatodiithylendiaminkobaltisalze ist eine 
einfache Operation; als Ausgangsprodukt verwendet man 1.6 Di- 
chlorodiaithylendiaminkobaltchlorid, [Cop,2) Cl welehes durch Er. 
hitzen mit Oxalsiure in Oxalatodiathylendiaminkobaltchlorid umgewan- 
delt wird. Durch Feststellung der Kigenschaften der wichtigsten 
Salze ist die neue Verbindungsreihe genauer charakterisiert worden. 

In der Farbe zeigt sich ein wesentlicher Unterschied von den 
entsprechenden Ammoniakverbindungen, welche letzteren blaurot 
gefirbt sind, wihrend die Salze der neuen Reihe gelbrot bis braun- 
rot sind. Ein Unterschied zeigt sich auch darin, dafs mehrere Salze, 
die in der Ammoniakreihe wasserfrei krystallisieren, hier mit Krystall- 
wasser auftreten, so das Chlorid und das Oxalat; das Sulfat der 
Ammoniakreihe hat 2, das der Diiithylendiaminreihe 4 Mol. H,O; 
das Nitrat der neuen Reihe kann sowohl wasserhaltig, als auch 
wassertrei erhalten werden. Diese additionellen Wassermolekiile 
gehéren nicht zum engeren, positiven Radikal, da sie ohne Zersetzung 
der Verbindungen ausgeschieden werden kénnen. 


Die Oxalsiiure ist in den Verbindungen fufserst fest gebunden; 
ohne Gewaltmittel gelingt es nicht, dieselbe aus dem Molekiil 
zu entfernen; durch die tiblichen Reagentien ist sie nicht nach- 
weisbar, auch nicht beim lingeren Kochen mit einer Lésung von 


CaCl,. 


Das Radikal, (co.2%s), iibertrifit somit an Bestindigkeit die 
2 j 
meisten anderen, demselben Typus zugehérigen komplexen Kobaltiak- 


radikale. 


Die aulserhalb der zusammengesetzten Metallammoniakradikale, 
als lonen wirkenden Saurereste sind, wie auch sonst, durch die 
iblichen analytischen Reaktionen zu erkennen. 
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Uber die Gréfsenordnung der molekularen, elektrolytischen Leit- 
fihigkeit der Salze wurden einige vorlautige Messungen durchgefiihrt: 
sie zeigten, dals dieselbe mit der bei analogen Verbindunge: 
beobachteten tibereinstimmt; die Resultate genauer Messunge, 
werden spiiter im Zusammenhang mit anderen Bestimmungen mit- 


geteilt werden. 


Experimenteller Teil. 


Oxalatodiithylendiaminkobaltichlorid, 
(Cones \Cl+8aq, 

Wie schon in der Einleitung erwihnt wurde, geht man zur 
Darstellung dieses Salzes vom Dichlorodiithylendiaminkobaltichlorid 
(praseo) aus. 10g desselben werden in wenig Wasser gelést, dazu 
20 g krystallisierte Oxalsiiure gegeben und unter Umriihren erhitzt. 
zum Schluls so lange zum Sieden (etwa 10 Min.) gebracht, bis die 
am Beginn griine Farbe der Lésung einer tiefroten Platz gemacht 
hat. Die abgekiihlte Lésung wird mit Alkohol soweit vermischt, 
dafs sie zu einem mattroten Brei erstarrt. Da sich der abgeschiedene 
Niederschlag in dieser Form nur schwierig und langsam filtrieren 
liifst, so erwirmt man denselben in der mit noch etwas Alkohol ver- 
setzten Fliissigkeit auf dem Wasserbade, bis er sich am Boden des 
(refiifses krystallinisch abgesetzt hat. Die Ausbeute an Reaktions- 
produkt, welches ein rotes, krystallinisches Salz darstellt, betrigt 
s— g: es besteht wesentlich aus Chlorid, vermischt mit wenig 


Oxalat. 


Das reine Chlorid erhilt man durch drei- bis viermaliges Verreiben 
des rohen Salzes mit méglichst konz. Salzsiiure. Aus Wasser krystallisiert 
dasselbe in Form diinner Blitter, die ausgesprochenen Dichrofsmus 
(rot und orangerot) zeigen, beim langsamen Verdunsten des Lésungs- 
mittels in rubinroten, scharf ausgebildeten, héchstens 4 mm langen, 
tafelfOrmigen, vierseitigen Prismen. Sie verwittern an der Luft, in- 
dem sie sich aufbliittern und zerfallen. In kaltem Wasser ist das 
Chlorid milfsig, in heilfsem leicht léslich, Alkohol nimmt es nicht aut. 


Die Analyse des Salzes hat gezeigt, dafs es mit 3 Mol. Wasser 
krystallisiert; das Krystallwasser entweicht schon beim Liegen an der 
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ift, unter Verwittern der Krystalle, woraus sich der etwas zu 


Lu 


edrig gefundene Wassergehalt erklirt. 


Analysenresultate. 


0.2952 g Substanz gaben Gewichtsverlust 0.0436 = 14.76"), HQ. 
0.2114 g ” ” * 0.0814=14.85 ,, H,O. 


._ (NH,—CH,), 


Berechnet fiir \‘ oO C0, Cl+3aq=15.12° 
(‘o-Bestimmung in entwiissertem Salz: 
0.052 g Substanz gaben 0.0264 ¢ CoSO,=19.44 "|, Co. 
0.081 ¢ - 13.4 cem N ven 14° und 726mm=1s8.49°) N 


0.10529 


0.06229 « 


ban) 99 ? 


— 
s 


0.0915 g C=23.78 °/, C. 


0.0292 g AgCl=11.60°, Cl. 


** 7? 


g 


~ 


Berechnet fiir CoC,N,O,H,,Cl: Gefunden: 
Co 19.53"), 19.44 © 
N 18.50 ,, 18.49 , 
( 23.79 ,, 338.738 ;, 
Cl 11.73 ,, 11.60 , 


Das Oxalatodiithylendiaminkobaltchlorid ist sehr bestindig, man 
kann es ohne Zersetzung auf 130° erhitzen. Konzentrierte Schwetel- 
siure wirkt in der Kilte auf die Oxalatogruppe nicht ein; beim 
starken Erhitzen tritt vollstiindige Zersetzung ein. Mit Silbernitrat 
fallt aus der Lésung des Salzes sofort siimtliches Chlor als Chlor- 
silber aus, Calciumchlorid erzeugt keinen Niederschlag. 

Kine kalt gesittigte Lisung des Chlorids zeigt folgendes Ver- 
halten gegeniiber Reagentien: 

Natriumdithionat fillt sofort hellrote, stark glinzende Blittchen; 
unter dem Mikroskop erkennt man diinne, scharf begrenzte, ver- 
schieden grolse, vierseitige Platten und sehr schmale, flache, ziemlich 
lange Prismen. Die Fillung ist vollstiindig, die iberstehende F'liissig- 
keit erscheint farblos. 

Kaliumbichromat giebt sofort einen orangegelben, mattglinzen- 
den Niederschlag; unter dem Mikroskop kann man unregelmiilsige 
sechsseitige Blatter unterscheiden. 

Mit Ammonoxalat erhalt man einen Niederschlag, was einen 
charakteristischem Unterschied zum entsprechenden Tetramminsalz 


ergiebt. 

Jodkalium, in fester Form in die Liésung gegeben, welches das 
Oxalatotetramminchlorid nicht fallt, erzeugt hier sofort eine vollstindige 
Ausfillung in Form eines carmoisinroten, matten Pulvers. Die tber- 
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stehende Fliissigkeit ist vollstindig farblos. Der Niederschlag |A{s; 
unter dem Mikroskop sechseitige dicke Platten und unregelmiifsig. 
Krystallfragmente erkennen. 

Quecksilberchlorid erzeugt sofort einen wenig glinzenden, rosaro' 
gefirbten, krystallinischen Niederschlag, aus mikroskopischen, diinne: 
vierseitigen Bliittchen bestehend. Das Oxalatotetramminchlorid wir: 
durch HgCl, nicht gefallt. 

Rhodankalium fillt sofort und vollstindig das Rhodanat, ein 
feines, blaurotes, mattes Pulver, das auch unter dem M:kroskop 
keine Krystalle erkennen lifst. Das entsprechende Tetramminsalz 
wird durch Rhodankalium nicht gefallt. 

Goldchlorid erzeugt einen orangegelben, pulverigen Niederschlag. 
unter dem Mikroskop sind kleine, vielseitige Krystallchen, die gewéhn- 
lich gruppenweise mit einander verwachsen sind, zu sehen. 

Salzsiiure fallt beim Umriihren feine verfilzte Niadelchen von 
blauroter Farbe; dieselben sind strahlig zu Biindeln vereinigt; nach 
kurzer Zeit erstarrt die Lésung zum Krystallbrei. Unter dem 
Mikroskop beobachtet man schief zugespitzte vierseitige Prismen. 

Bromwasserstoffsiure fallt die Lésung sofort vollstindig; der 
Niederschlag besteht aus kleinen, unregelmilsig sechsseitigen, schlecht 
ausgebildeten Blittchen. 

Salpetersiure fillt sofort vollstindig, ebenso Schwefelsiure ; 
beide Niederschlige zeigen unter dem Mikroskop regelmilsig sechs- 
seitige, flache Krystallen. 

Mit Kieseltluorwasserstoffsiure erhilt man beim Umriihren ein 
dunkelrotes Pulver von kérnigen, schlecht zu erkennenden. mikro- 
skopischen Krystillchen; beim Versetzen mit einer Lésung von Bor- 
fluorwasserstoff entsteht ein hellroter Niederschlag, der aus flachen, 
kurzen, vierseitigen Prismen besteht. 

Wasserstoffplatinchlorid erzeugt auch in stark verdiinnten 
Liésungen einen gliinzenden, orangeroten Niederschlag, der aus mikro- 
skopischen, sechsseitigen Krystallen besteht, die meistens zu vieren 
centrisch vereinigt sind, oder in sternférmigen Gruppen auftreten. 

Kaliumplatinchloriir fallt sofort beim Umriihren dunkelbraun- 
rote, harte, stark gliinzende Krystalle; unter dem Mikroskop erkennt 
man dicke, schén ausgebildete, vierseitige Siulen. 


Chloromerkurat, 





(~, CO 
Co-? * )HgCl,. 
en, 

Das Salz wird in Form roter, glinzender Blittchen erhalten, 
wenn man eine Lésung des Chlorids mit einer solchen von Queck- 
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iberchlorid versetzt. Das Salz ist in Wasser anscheinend un- 
islich. 
Die Analyse ergab: 


0.2686 g¢ Substanz gaben 0.0698 ¢ CoSO,=9.94°), Co. 


0.1020 g - » O§<.768 ¢ AgCl=18.62°), Cl. 
Berechnet: Gefunden: 
Co 10.40", 9.94 °/, 
Cl 18.55 .. 18.62 , 


Chloroaurat., (Col 24)) aul, 
en, 


Der Lésung des Chlorids setzt man Goldchlorid zu. Der sich 
bildende, hellorangegelb gefairbte, pulverige Niederschlag ist das 
(ioldchloridsalz; es ist in Wasser unldslich. 

Die Analyse ergab: 


0.0784 g Substanz gaben 0.0238 g Au und 0.019 g CoSO,. 


0.061 g - » 90.0 cem N, feucht bei 14° und 732 mm. 
Berechnet: Gefunden: 
Co 9.83 °/, 9.72 °/, 
Au 32.37 ,, 31.82 ,, 
N 9.24 ,, 9.30 ., 


ig CO 
Freie Base, { One *|OH. 


Die freie Base wurde nur in wisseriger Lésung erhalten und 
zwar durch Kinwirkung von Silberoxyd (frisch gefalltem) auf eine 
Lésung des Chlorids. 


Die Lésung der Base ist kirschrot gefirbt, reagiert stark alka- 
lich, zieht Kohlendioxyd aus der Luft an, fiallt Metallhydroxyde aus 
den Salzen von Zink, Kupfer u. s. w. Die Lésung ist sehr be- 
stiindig, auch nach monatelangem Stehen erscheint sie unverindert; 
sie wurde zur Darstellung einer Reihe von Salzen verwendet. 


: \ ( 
Bromid, (Cov? +) Br. 


Das Bromid wurde durch Ubersittigen der Lisung der freien 
Base mit Bromwasserstofisiure erhalten. In kaltem Wasser ist das 
Salz sehr schwer léslich, leichter in heifsem, aus welchem es in 

Z. anorg. Chem. XXII. 11 
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dunkelroten Krystallblittchen gewonnen wird. In Alkohol ist e 


unléslich. 

Zum Unterschied vom Chlorid ist das Bromid wasserfrei: ej; 
wasserhaltige Form konnte nicht beobachtet werden. 

Die Analyse ergab: 


0.1119 ¢ Substanz gaben 0.0497 g CoSO,=17.06°,, Co. 


0.1492 ¢ 21.7 cem N, feucht bei 20° und 728 mm. 
0.1446 g 0.0784 ¢ AgBr=23.05°), Br. 
Berechnet fiir CoC,N,O,H,,Br: Gefunden: 
(Co 17.14%. 17.06 °), 
N 16.11 ,, 15.82 ,, 
br 23.06 .. 23.05 ,, 


0,0, 


Jodid, (Co.2 |J. 


Das Jodid wurde in ganz gleicher Weise erhalten, wie das 
Bromid; dabei bildet sich stets neben dem normalen Jodid in ge- 
ringer Menge ein dunkelviolett gefiirbter Kérper, der, weil in Wasser 
ganz unldslich, von dem Jodid leicht getrennt werden kann: der- 
selbe ist sehr wahrscheinlich ein Polyjodid. 


Das Gemisch von Jodid und Perjodid mufs zur Reinigung sehr 
oft mit Wasser ausgekocht werden, weil das Jodid auch in heifsem 
Wasser sehr schwer léslich ist. 

Das Jodid stellt zinnoberrot gefiirbte, glinzende Krystall- 
blittchen dar. 

Die Analyse desselben hat folgende Werte ergeben: 


0.0994 ¢ Substanz gaben 0.0392 g CoSO,= 64.99 °), Co. 


0.0858 g - » 11.2 cem N, feucht bei 18° und 728 mm 
14.38 °/, N. 
0.0876 ¢ * » 0.0520 g AgJ =31.96 °/, J. 
Berechnet fiir CoCyN,O Hy ad: Gefunden: 
Co 15.12 °/, 14.99 °°) 
N 14.20 ,, 14.38 ,, 
J 82.08 ,, 31.96 ,, 
» CED Mies 
Rhodanat, ( O ‘SCN. 
ehh, 


Versetzt man eine konz. kalte Lésung des Chlorids mit einer 


Lisung von Rhodankalium, so fallt ein dunkelroter, krystallinischer 
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Niederschlag aus. Durch Umkrystallisieren aus viel heifsem Wasser 
erhalt man dunkelrote, stark gliinzende Krystalle. 
Das Rhodanat ist in Wasser schwer ldslich, unldslich in 
Alkohol. 
Die Analyse hat folgende Resultate ergeben, die obige Forme! 
bestitigen: 
0.0838 g Substanz gaben 0.040 g CoSO,= 18.28 °/, Co. 
0.0512 ¢ = » 9.9 cem Stickstoff, feucht bei 15.5° C. und 
721 mm= 21.35 °/, N. 
0.1354 g Substanz gaben 0.9684 g BaSO,=9.79 °/, S. 


Berechnet fiir CoC,N,O,H,,S: Gefunden: 
40 18.26 °/, 18.28 °/, 
N 21.50 ,, 21.35 ,, 
S 9.83 ,, 9.79 ,, 
’ C,O . 


Nitrat, [c *|NO,. 


°en, 

Dieses Salz wurde durch doppelten Umsatz des Chlorids mit 
Silbernitrat (molekulare Mengen) gewonnen. Die vom Chlorsilber 
abfiltrierte Lésung des Nitrats giebt, je nach der Temperatur, bei 
der sich aus ihr Krystalle abscheiden, zwei sich scharf von einan- 
der unterscheidende Nitrate. Das erste, etwa oberhalb 30° aus der 
Lisung sich ausscheidende Nitrat bildet dunkelrote, kérnige Krystalle, 
die wasserfrei sind und obiger Formel entsprechen. 

Das zweite Nitrat, welches aus den Lésungen unterhalb 30° 
erhalten werden kann, besteht aus blalsroten, centrisch zu kugel- 
formigen Aggregaten vereinigten, diufserst diinnen, langen, biegsamen 
Nadeln. Dieselben sind wasserhaltig und entsprechen sehr wahr- 


0, JNO, + 2aq. 
Iy)e 


/ 


scheinlich der Formel [Col 


Das dunkelrote, kérnige Nitrat verwandelt sich beim Stehen 
unter Wasser in das nadelférmige, wasserhaltige. 

Bei 0° lésen etwa 400 Teile Wasser 1 Teil Nitrat, wihrend 
in der Wirme das Salz in Wasser ziemlich leicht léslich ist. In 
Alkohol ist es unléslich. 

Die Analysen der Nitrate ergaben: 


a) Wasserhaltiges Nitrat (Co?2)NO, +244: 


0.0992 g Substanz gaben 0.0431 g CoSO,=16.62°), Co. 
0.1268 g - » 22.1 cem N, feneht bei 15° C. und 720 mm 
19.38%), N. 


11° 
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Berechnet fiir Cot N . Hy. : Grefunden: 
Co 16.30” 0 16.62 . 


N 19.14 ,, 19.38 .. 


vu 


b) Wasserfreies Nitrat: 


0.0524 g¢ Substanz gaben 0.0244 ¢ CoSO,=17.85°), Co. 


134 ¢ " e 0.0640 ¢ CoSO,= 18.28 ,, Co. 
0.0432 g a ” 8.1 cem Stickstoff, feucht bei 14° GC. und 
732 mm = 21.13%), N. 
Berechnet fiir CoC,N.O,H,,: Gefunden: 
(Co IS.08 °°, 17.85 18.28 °/, 
N 21.28 .. 21.13 °/, 


: ( 
Bisultat, (Co. 


)a\o 
z 4 |S¢ ) H+ lag. 


Dieses saure Sulfat ist durch Ubersiittigen der Lésung der 
Base mit Schwefelsiure dargestellt worden; infolge seiner Schwer- 
léslichkeit in verdiinnter Schwefelsiure fallt es dabei als krystalli- 


nischer Niederschlag aus. 


Kis ist von zinnoberroter Farbe, in Wasser wenig, noch 
schwieriger in verdiinnter Schwefelsiiure léslich, die wisserige 
Lisung reagiert stark sauer; aus der wiisserigen Lésung krystalli- 
siert das Bisulfat in feinen roten Nadeln, die zu halbkugeligen 
Aggregaten angeordnet sind und hiutig, mit einander vereinigt. 


sammetartige Uberziige bilden. 


Durch Neutralisieren der Lésung des sauren Sulfats mit freier 
Base erhiilt man das nachher zu beschreibende neutrale Sulfat. 


Die Analyse des Bisulfats hat folgende Resultate ergeben: 


0.5096 ¢ Substanz verloren bei 3stiindigem Erhitzen auf 120° — 0.0240 ¢ 
HO-=4.7° 





0* 
‘ 


~ eFON\Na a 
Berechnet fiir (Cov? ‘)SO,H + 1aq=4.7"), H,O. 


0.1082 g¢ Substanz gaben 0.0412 g CoSO,=15.21 °/, Co. 


“5 
0.1148 ¢ wasserfreie Substanz gaben 0.0502 g CoSO,= 16.74 °/, Co. 
O.1264 g ” +4 » 0.0552 g CoSO,= 16.71 °/, Co. 
0.1042 ¢ Substanz gaben 14.8 cem N, feucht bei 15.5°C. und 720 mm 
15.12°/, N. 
0.1050 ¢ - = 14.5 ecem N, feucht bei 14° C. und 711 mm 
715.11,°, N. 


U.1124 g : : 0.0705 g¢ BaSO,—8.62°), 5. 
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Berechnet fiir CoC,N,SO,HL,, : Gefunden: 
Co 15.61", 15.21 °/, 
N 14.67 ,, 15.12 15.11 °%), 


Berechnet fiir wasserfreies Salz: 16.35", Co. 
Gefunden: 16.74 und 16.71 °. Co. 


Wie aus der Zusammenstellung ersichtlich ist, stimmen cle 
\nalysenresultate mit den berechneten Werten schlecht tiberein; 
lie Ursache der Abweichungen ist noch unbekannt. 

. ae UU. « 
Neutrales Sulfat, {Co 2~4),S8O, + 4aq. 
en, /* 


ae 


Das neutrale Sulfat entsteht durch Neutralisieren eiaer Losung 
der Base mit Schwefelsiure; da es in Wasser leicht léslich ist, 
entsteht kein Niederschlag beim Neutralisieren. Nach Konzentration 
der Lésung erhalt man ziemlich grolse Krystalle (hexagonale!) von 
braunroter Farbe. Das Salz ist stark wasserhaltig und das Wasser 
uur schwach gebunden, infolgedessen verwittern die Krystalle an der 
Luft, schneller noch im Exsiceator. 


Folgende Analysenwerte wurden erhalten: 


0.1555 g Substanz gaben 0.0650 g¢ CoSO,=16.91°, Co. 
0.0504 g CoSO,= 16.87 ,, Co. 


0.1144 g - . 
0.1768 g - , 0.0564 ¢ BaSO,=15.14 ,, SO, 


0.1698 g ” » 12.3 cem N, feucht bei 18° C. und 729 mm 


7.99 °/, N. 


Berechnet fiir Co,C,,N,SO,,H,,: Gefunden: 
Co 16.98 °), 16.91 16.87 °), 
SO, 13.65 ,, 13.14 
N 7.96 ,, 7.99 
(0) 
als 1 2"4) CQO. +19; 
Oxalat, | ¢ “en, 1,U,0, + 2 ag. 


Beim Neutralisieren der Lésung der Base mit einer Lésung 
von Oxalsiiure beobachtet man keinen Niederschlag; nach Konzen- 
tration der Lésung erhalt man mattrosafarbene lange Nadeln. Das 
Oxalat ist in Wasser leicht léslich, die Liésung reagiert neutral. 


Die Resultate der Analyse weisen auf 2 Mol. Krystallwasser, 


entsprechend der oben gegebenen Formel, hin. 


0.0860 ¢ Substanz gaben 0.0406 ¢ CoSO,=18.08"), Co. 
0.0642 ¢ = » 0.0804 g CoSO,=18.15 ,, Co. 








- 
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0.0486 g¢ Substanz gaben 7.3 cem N, feucht bei 14° C. und 724 m, 
16.91%. 

0.0522 g - »  +.9ecem N, feucht bei 14° C. und 724 my 
17.07 °/,.. 

0.1242 g ‘ » 0.1166 g CO, =25.6°, C. 


Berechnet fiir Co,C,,N,O,,H,,: 


Co 18.08 °/, 
N 16.99 ,, 
C 25.48 ,, 


Zurich, Universitdtslaboratorium, Mai 1899. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. 





Gefunden: 
18.08 18.15 °/, 
17.07 16.91 ,, 


25.60 °/, 


Mai 1899. 








lreferate. 


l. Allgemeines. 


Uber die Linksdrehung der Rechtsweinsaure in konzentrierten was- 
serigen Losungen, von N. Lepxscukiy. (Der. deutsch. chem. Ges. 32, 
1180—1184.) 

Einige Regelmalfsigkeiten in dem Drehungsvermogen homologer Reihen 
optisch aktiver Verbindungen, von |’. Frankuanp. (/. Chem. Soc. 
London 75, 347—371.) 

Methode zur Bestimmung von Molekulargewichten, gegriindet auf die 
Messung von Gashydrat-Dissoziationsspannungen, von G. ltosser. 
(Bull. Soe. Chim. Paris |3)\ 21, 361.) 

Erstarrungspunkt in ternaren Gemischen, von J. Wappen. (The Journ. 
of Physical Chem. 3, 160—164.) 

Studie uber die spezifische Absorption von Metallsalzen fiir X-Strahlen, 
von A. Héperr und G. Renaup. (Bull. Soc. Chim. Paris 21, 394-402.) 

Es ergab sich, dals Metallsalze in fiquimolekularen Lésungen um_ so 

‘tiirker absorbieren, je grélser das Atomgewicht der fraglichen Metalle ist. 

I. W. Kiister. 

Uber die Herstellung einer optisch leeren Fliissigkeit, und Uber die 
Lichtdurchlassigkeit verschiedener Losungen, von W. Sprrina. ( Jee. 
trav. chim. Pays-Bas 18, 153-168; Chem. Ztg. 238, 375—877.) 

,Optisch leere* Fliissigkeiten sind solche, in welchen der Weg eines 

Strahlenbiindels nicht sichtbar ist. Die Lésungen der Alkalisalze lassen 

sich leicht optisch leer herstellen, auch die Salze des Zinks, Cadmiums, 

Mangans, Kobalts, Nickels verringern die Leere des verwendeten Wassers 

nicht, aber in den Lésungen der Salze des Aluminiums, Chroms, FEisens, 

Kupfers, Quecksilbers und Bleis ist das Lichtbiindel stets sehr stark sicht- 

bar, wohl deshalb, weil durch Hydrolyse Kolloide gebildet werden, wel- 

chen diese Eigenschaft ganz allgemein zukommt. F. W. Kister. 

Uber Reaktionen in nicht wasserigen Losungsmitteln, von A. Nav. 
MANN. (Ber. deutsch. chem. Ges. 32, 999—1004.) 

In der Arbeit werden viele interessante und lehrreiche Thatsachen 
mitgeteilt, von denen hier nur eine wiedergegeben werden mag, welche 
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veigt, wie bekannte Reaktionen durch Anderung des Lésungsmittels gerade 
umygekehrt werden: Versetzt man in Pyridinlésung Silbernitrat mit Baryuy 
iodid, so entsteht ein Niederschlag, der aber nicht etwa Jodsilber, sonder, 
Baryumnitrat ist. I. W. Kiister. 
Der stetige Ubergang fest-flissig, von G. A. Huxerr. (Zeitschr. phy 
Chem. 28, 629—672.) 

Versuche, durch Druckiinderung den Ubergang fest-fliissig zu e 
reichen, fiibrten nicht zum Ziel, auch nicht bei den anisotropen Fliissiy 
keiten. I’. W. Kiister. 


Uber die kryohydratischen Phanomene in Loésungen von enantio- 
morphen Isomeren, von G. Bruni. (Alti Rend. Accad. Lancet Roma 
5) 8, I, 382—835.) 

Der Verf. will aus dem Studium der Kryohydrate herleiten, ob 

Racemkérper, inaktive Gemische oder pseudoracemische Mischkrystalle vo. 

liegen. I’. W. Niister. 


Eine Methode zum Studium des Polymorphismus und wtber Polymor- 
phismus als Ursache einiger thermischer Eigentumlichkeiten des 
Chloralhydrats, von W. J. Pore. (Journ. Chem. Soc. London 75, 
455—465.) 

Neue Betrachtungen uber das physikalische Gleichgewicht an iso- 
morphen Mischungen, von G. Bruni. (Gaxx. chim. 29, 1, 149—151; 
Rend. Accad. der Lincer 1898, Il, 347—349.) 

Verf. leitet auf thermodynamischem Wege das Gesetz ab, dals die 

Zusammensetzung der festen und der fliissigen Phase isomorpher Mischungen 


verschieden sein muls, Schaum. 


Feste Losungen, von H. P. Cany. (The Journ. of Physical Chem. 3, 
27—156.) 

Feste Losungen und isomorphe Mischungen zwischen gesattigten und 
ungesattigten Verbindungen mit offener Kette, von G. Bruni und 
I. Gorn. (lend. Accad. dei Lincei 1899, I, 454—463.) 

\thylenbromid ist sowohl mit dem entsprechenden Chlorbromderivat 
is auch mit Athylencyanid isomorph. Ein sehr auffallendes Verhalten zeigt 
der Dimethylester der Fumarsiiure in demjenigen der Bernsteinsiiure: bei 
sehr geringer Konzentration wird der Gefrierpunkt des letzteren schwach 
erniedrigt, von einem Gehalt von ca. 2°/, Fumarsiiureester an findet jedoch 
eine Erhéhung des Gefrierpunktes statt. Ein iihnliches Verhalten zeigt 

Krotonsiiure in Buttersiiure. Zimmtsiiure und Phenylpropionsiure sind 

vollkommen isomorph. Ein normales kryoskopisches Verhalten zeigen 

Maleinsiiuredimethylester in dem Ester der Bernsteinsiure, [sokrotonsiure 

in Buttersiiure und Allozimmtsiiure in Phenylpropionsiiure. Die Vert. 

kommen zu dem Resultat, dals die Konfiguration der Bernsteinsiiure der- 


jenigen der Fumarséiure analog ist, und dals die feste Lésungen bildenden 
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ngesittigten Verbindungen fumaroide, die sich normal verhaltenden male- 

oide Formen sind. Schaum, 

Zur Kenntnis des inneren Widerstandes der Normalelemente, von 
KE. Cone. ( Zeitschr. phys. Chem. 28, 723—736.) 

Ein Beweis der Phasenregel, von |’. Saunun. (The Journ. of Physical 
Chem. 3, 69—71 und 137—143.) 

Uber reziproke Salzpaare. II. Die Gleichgewichtserscheinungen rezi- 
proker Salzpaare bei gleichzeitiger Anwesenheit eines Doppelsalzes, 
von W. Mryernorrer und A. P. Saunpers.  (Zeitschr. phys. Chem. 
28, 4553—493.) 

Uber die Dissoziation des Chlorwasserstoffmethylathers, von RK. Wre- 
SCHEIDER. (Separatabzug aus Si/xwngsher. Akad, Wiss. Wien 108, IL.) 

Uber die Dissoziation der Gase bei konstantem Druck und bei Uber- 
schufs eines der Dissoziationsprodukte, von R. Weesciuniper. (Separat- 
abzug aus Sitxungsher. Akad. Wiss. Wien 108, LL.) 

Aus den Entwickelungen des Verf. geht hervor, dals bei konstantem 
‘iulseren Druck der Dissoziationsgrad bei wachsendem Uberschuls des einen 
Dissoziationsproduktes bis zu einem Grenzwerte zuriickgeht. Die Versuche 
von Woérrz tiber die Dissoziation des Phosphorpentachlorids bestiitigen 
diesen Satz. I’ W. Kiister. 
Dissoziationsstudien I, von W. D. Bancrory. (The Journ. of Physical 

Chem. 3, 72—%5.) 


Il. Anorganische Chemie. 

Uber den Siedepunkt des flissigen Wasserstoffes bei vermindertem 
Druck, und Anwendung des flissigen Wasserstoffes zur Darstellung 
von hohen Vakuis nebst deren spektroskopischer Untersuchung, 
von J. Dewar. (Ann. Chim. Phys. 17, 5—12 und 12—21.) 

Verhaltnis der Atomgewichte von Sauerstoff und Wasserstoff, von 
A. Lepuc. (C. R. de l’Acad. 128, 1158—1159.) 

Uber die Wasserstoffflamme, von ScHLAGDENHAUFFEN und Pagen. (C. 2. 
de l’Acad. 128, 1070—1072.) 

Uber einige Reaktionen zur Unterscheidung von Chloraten, Bromaten 
und Jodaten, sowie uber ein neues Verfahren, die einen bei Gegen- 
wart der anderen zu erkennen, von |). Viraur. (oll. Chim. Farm. 
38, 201—209.) 

Untersuchung tiber die Trennung von wenig Brom von Chloriden, 
von H. Baupieny. (C. FR. de l’Acad. 128, 1160—1163.) 

Jod in Meerwasser, von A. Gautier. ((. It. de /’ Acad. 128, 1069-—1075.) 

Molekulargewicht des Schwefels in Schwefelkohlenstofflosung, von 
H. T. Barnes. (The Journ. of Physical Chem. 3, 156—159.) 

Der Verf. kommt zu dem Schluls, dals der in Schwefelkohlenstoff 


geliste Schwefel das Molekulargewicht 5, resp. (5,)n habe. /. W. Auster. 
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Die oxydierende Wirkung der Alkaliperjodate, von E. Pécnarn. (¢. , 
dle l’ Acad. 128, 1101—1104.) 

Bestimmung des gesamten Schwefels in den Steinkohlen, von U. Ay 
rony und A. Lucenest. (Gary. chim. 29, 1, 181—184.) 

Athylammoniumsulfit, von E. Divers und M. Ocara. (l’roc. Chem. Soc. 
15, 101. 

Uber Sulfin- und Tetinverbindungen, von LD. Srrémnoim.  (Dissert. 
Upsala 1899. 120 Seiten.) 

Von allvemeinem Interesse ist, dals Verf. versucht hat, assymmetriseh 
Sulfine vom ‘Typus RRR SAc (R = Alkoholradikal, Ac = Siiureradikal 
owie Tetine vom Typus R,R,S(CH,COOH)Ac in optische Isomere zu 
spalten; die Versuche scheiterten jedoch. Schimmelpilze wachsen in den 
Lisungen dieser Korper nicht; krystallisierte Tartrate konnten nicht er 
halten werden. Palmaer. 
Athylammoniumselenit und die Nichtexistenz der Amidoselenite, vor 

E. Divers und 8. Hapa. (Proc. Chem. Soe. 15, 101—102.) 

Uber das Verhalten der Untersalpetersaure zur Schwefelsaure und 
Salpetersaure, von (¢. Lungr und E. Wernrraus. (Zeitschr. angew. 
Chem. 1899, 393—402.) 

Die Verf. ygelangen zu dem Resultat, dals sich Schwefelsiiure und 
Stickstofitetroxyd bis zu einem Gleichgewicht in Nitrosylschwefelsiiure und 
Salpetersiiure umsetzen, 

H,S0,+N,0, <> HSO,NO+HNO,, 

und zwar verliiuft bei sehr konzentrierter Schwefelsiiure die Reaktion sehr 

vollstiindig von links nach rechts, wiihrend bei Siiure von einem Volum- 

gewicht unterhalb 1,65 die Reaktion von rechts nach links begiinstigt ist. 
FLW. Kuster. 

Die allotropen Modifikationen des Phosphors, von D. L. Cuapman. 
Proc. Chem. Soe. 15, 102.) 

Uber kolloidales Wismut, von L. Vanino. (Pharm. Centr.-H], 40, 276.) 

Hydrierung von Acetylen in Gegenwart von Nickel, von I’. Sanarirr 
und J. B Sgnperens, (CL PR. de l’Acad. 128, 1173—1176.) 

Die Verf. machten die interessante und wichtige Beobachtung, dals 
ich Wasserstoff und Acetylen direkt verbinden, wenn sie gleichzeitig iiber 
Nickel weleitet werden, das mit Wasserstoff aus Nickeloxyd bei 300° 
reduziert wurde. Die Reaktionsprodukte sind Athylen, Athan und sogar 
fliissige Kohlenwasserstotte. kL W. Kiister. 
Lichterscheinungen durch Einwirkung gewisser Ammoniumsalze auf 

gechmolzenes Kaliumnitrit, von |). Tommasi. ((. PR. de l’Acad. 128, 

L10¢.) 

Untersuchung tiber einige basische oder ammoniakalische Halogen- 
verbindungen der Metalle, von FE. Tassituy. (dnn. Chim. Phys. 


ri 17, ST 125.) 








— 1638 — 


Uber Silicomesoxalsaure Si(OH),=(Si0,H),, von L. GarrerMANN und 
E. Exugery. (Ber. deutsch. chem. Ges. 32, 1114—1116.) 

Uber Magnesiumphosphid, von H. Gauvier. ((C. ft. de l'Acad. 128, 
1067—1069.) 

Untersuchungen uber die Bildungsverhaltnisse der ozeanischen Salz- 
ablagerungen, insbesondere des Stafsfurter Salzlagers (XII. Mag- 
nesiumsulfatfiinfviertelhydrat), von J. H. vay’r Horr und 
H. M. Dawson. (Sittxzungsber. Kgl. pr. Acad. Wiss. Berlin, 1899, 
340—343.) 

Die unaufhaltsam fortschreitende Aufhellung des einst so dunkelen 
Werdeganges der Abraumsalze gehirt sicher zu den schinsten prak- 
tischen Erfolgen der modernen allgemeinen Chemie. Ik. W. hiister. 
Vertretung von Quecksilber durch Wasserstoff, von A. Couson. ((. I 

de U’Acad. 128, 1104—1106.) 

Umsetzung von Merkuro- und Merkurinitrit mit Natrium- und Silber- 
nitrit, von P. C. RAy. (Proc. Chem. Soc. 15, 103.) 

Einige Beobachtungen uber Erscheinungen bei der Elektrolyse von 
Kupfersulfatlosungen, von F. Forster. (Zetlschr. fiir Llektrochem. 
5, 508—513.) | 

Eine Methode zur schnellen Bestimmung des Kupfers fir den Ge- 
brauch des Weinbaues, von M. Zeccurini. (Slax. sperim. agrar. ial. 
32, 117—122.) 

Eine Modifikation der KAEMER’schen Methode zur Analyse des 
Weinsteins, von G. Lomparp. (Slax. sperim. agrar. ial. 32, 125 
bis 126.) 

Einwirkung von Wasserstoff auf Schwefelsilber und die umgekehrte 
Reaktion, von H. Pkiason. (Bull. Soe. Chim. Paris [3)| 21, 
402 —407.) 

Silberperoxysulfat, von E. Munprer. 5. Mitteilung. (/tec. trav. chim. 
Pays-Bas 18, 91—146.) 

Bemerkung tber das Cyanidverfahren der Goldextraktion, von H. Louis. 
(Journ. Soc. Chem Ind. 18, 229—231.) 

Uber Platinhydrazinverbindungen, von J. Perersen. (Nyt Tidsshrift 
for Fysik og Kemi, Jahrg. 1898, 340—3849. Kopenhagen.) 

Vert. hat gefunden, dals die Verbindungen PtN,H,Cl, und Pt(N,H,),Cl, 
durch Einwirkung von Hydrazinchlorid auf Kaliumplatinchlorir entstehen. 


Palmaer. 
Verunreinigungen des Aluminiums, von A. Miner. ((. J’. de 1’ Acad. 
128, 1163—1167.) 
Naturliche und kinstliche Puzzolanerden, von G. Giorcis und U. Atvist. 
(Gaxx. chim. 29, |, 185—265.) 
Krystallisiertes Doppelkarbonat des Cerperoxyds, von A. Job. ((. &. 
de l’Acad, 128, 1098—1099.) 
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Uber die Absorptionspektra des Erbiums, des Holmiums und des 
Thuliums, von 5. Forsuinc. (lihang till Vel. Acad. Handl. 24, | 
Nr. @ | Stockholm 1899), 35 Seiten und 1 Tafel.) 

Fluchtigkeit des Eisenchlorids und Trennung der Oxyde des Eisens 
und Aluminiums, von F. A. Goocu und F. 8. Havens. (Journ. Amer 
Ne. | Sell.| |4| 7, 370—3874.) 

Studien tber Kobaltioxalate, von 5. P. L. Sérensen. (Diss. Kopen 
hagen 1899, 202 38.) 

Uber die volumetrische Bestimmung des Mangans, von Ii. Namias 
(Ann. Soe. chim. Milano 1899. 54—56.) 


lil. Apparate. 
Zur Geschichte der Maschinen fiir die Herstellung fltssiger Luft, 
von ©. Linpe. (Ber. deutsch. chem. Ges. 32, 925—927.) 
Ein brauchbarer Entwickler fiir Schwefelwasserstoff, von W. P. Brap.uey. 
(Amer. Chem. Journ, 21, 370—3706.) 
Der Apparat hat sehr grofse Ahnlichkeit mit dem, welchen der Re. 
ferent’ vor einigen Jahren beschrieben hat. (Journ. pr. Chem. |2)| 48, 
595 — 598 ) kL OW. Kiister. 
Uber das Differentialaraometer von FUCHS und die zugehorigen Um- 
rechnungstabellen, von Domxr. (Zeitschr. f. angew. Chem. 1899, 
470—371.) 

Uber einige neue Laboratoriumsapparate, von Max KAnLer und Mar. 
TINI|. (Zettschr. f. angew. Chem. 1899, 372.) 

Ein neues Filtriermittel, von G. W. Sargent und J. K. Faust. (Journ 
Amer. Chem. Soc. 21, 287—2838.) 

Uber die Volummessung von Flissigkeiten und tber die Darstellung 
von Normallosungen, von J. Wacner. (Zeilschr. phys. Chem. 28, 


Los—21%.) 
Kine sorgfiltige Untersuchung, die jeder studieren sollte, der mit 
Malsanalyse zu thun hat. hk. W. Kiister. 


Neuer Apparat zur Erzeugung eines konstant temperierten Warm- 
wasserstromes, von J. J. L. van Rusyn. (Zerttschr. anal. Chem. 38, 


VH—OU, ) 


Uber einen Druckregulator fir Saugpumpen, von J. Hausser. (Bull. 
Soc. Chim. Paris [3] 21, 2538—254.) 








Bricherschaut. 


Die kinetische Theorie der Gase, von VU. E. Meyer. 2. Auil., 2. Hiilfte. 
VIS. und 8. 145—352; math. Zusiitze 8. 65—128. (Breslau, Preis 7 M.) 

Handbuch der Calciumkarbid- und Acetylentechnik. Nach den neuesten 
ortschritten und Erfahrungen geschildert von F. Likseranz. 2. Aufl. 
VIl und 423 8. mt 7 Tafeln und 257 Abb. (Leipzig, Preis 12 M.) 

Fortschritte der angewandten Elektrochemie und der Acetylenindustrie 
im Jahre 1898, von F. Prrers. 366 8. (Stuttgart, Preis 6 M.) 

Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie in zwei Biinden, von F. I. 
TREADWELL. 1. Band: Qualitative Analyse. IX und 426 Seiten mit 
14 Abbildungen und 1 Spektraltafel. (Leipzig und Wien, FRANz 
Deutickr, 1899. Preis 8 Mk.) 

Die weit tiberwiegende Mehrzahl der in der analytischen Chemie be- 
nutzten Reaktionen sind lonenreaktionen. ‘Trotz dieser unbestrittenen 
Thatsache pflegen sich die Lehr- und Handbiicher der analytischen Chemie, 
auch die neuesten Datums, bei dem Vortrage ihres Gegenstandes der Lehre 
von der lonisation der Salze in wiisseriger Liésung nicht zu bedienen und 
sich so des trefflichsten Hilfsmittels der exakten Darstellung zu begeben. 
Ks verdient deshalb ganz besonders hervorgehoben zu werden, dals der 
Verf. des vorliegenden Buches hiervon eine riihmliche Ausnahme macht, 
indem er gleich auf den ersten Seiten die wichtigsten allgemeinen ‘That 
sachen der analytischen Chemie vom Standpunkte der Lonentheoric aus 
behandelt. Leider ist weiterhin, im speziellen ‘eile des Buches, nur 
selten von den Lehren dieser Theorie Gebrauch gemacht worden. Noch 
manches andere ist in dem Werke zu finden, was man sonst vergebens 
in Lehrbiichern der analytischen Chemie zu suchen pflegt. So sind von 
den behandelten Elementen und Verbindungen nicht nur die Figenschaften, 
sondern auch Vorkommen, Darstellung und dergl. aufgefiihrt, wodurch das 
Buch stellenweise fast den Charakter eines Repetitoriums der anorganischen 
Chemie annimmt. Fk. W. Kiister. 
The Spirit of Organic Chemistry, an introduction to the current literature 

of the subject, by Arruur LacumMann. (New York, the Macmillian 
Company, 1899. Preis 1.80 Mk.) 
Das vorliegende, sehr originelle Buch ist als eine Ergiinzung der Lehrbiicher 


der organischen Chemie gedacht. Es soll dem Studierenden nicht etwa die 
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wichtigsten aus der unendlich grolsen Zahl der Thatsachen der organischey 
Chemie tibermitteln, sondern es will bei ihm das Verstiindnis fiir die 
organische Chemie, fiir die Fragen der organischen Chemie ausbilden, es 
will ihn dazu vorbereiten, die organisch-chemische Tageslitteratur mit Ver- 
stindnis vertolgen zu kénnen. Der Verf. sucht das dadurch zu erreichen, 
dafs er auf 222 Seiten in 9 Kapiteln die folgenden Gegenstiinde ausfiir- 
lichst diskutiert: 1. Die Konstitution des Rosanilins. 2. Die PERKIN’sche 
Reaktion. 3. Die Konstitution des Benzols. 4. Die Konstitution des 
Acetessigtithers. 5. Die Harnsiiure-Gruppe. 2. Die Konstitution der Zucker. 
7. Die Isomerie der Fumar- und Maleinsiiure. 8. Die Isomerie der Oxime. 
4. Die Konstitution der Diazoverbindungen. 
lie Idee, auf diese Weise das Verstiindnis fiir den Geist der orga- 
nischen Chemie zu wecken, erscheint als eine recht gliickliche, nachahmens- 
werte. Es ist, wie der Referent aus eigener Erfahrung weils, nicht schwer, auf 
‘ihnliche Weise auch reges Interesse fiir die sonst so trocken erscheinenden 
Thatsachen der analytischen Chemie zu erwecken. Fk. W. Kiister. 
Handbuch der Galvanoplastik und Galvanostegie, bearbeitet von 
Dr. Hans Srockmerer. 166 Seiten mit 10 Fig. (Halle, Witnenn 
Karp, 1899. Preis 8 Mk.) 
las vorliegende Buch bildet einen selbstindigen Teil des in Vor- 
bereitung befindlichen grossen Handbuches der Elektrochemie von Nernsv 
und Borcners. Es will in erster Linie praktischen Zwecken dienen und 
deshalb ist es unter Einschriinkung theoretischer Erérterungen, die ja in 
anderen Teilen des Werkes zu finden sein werden, méglichst allgemein ver- 
‘tiindlich geschrieben. Der Verf. hat dankenswerter Weise besonderen 
Wert darauf gelegt, aus den Vorschriften fiir die Biider alles Unniitze 
fortzulassen und nur zu oft haben diese unniitzen Zuthaten, nament- 
lich durch Anreicherung in aufgefrischten Badern, schiidlich gewirkt. Das 
Buch wird jedem ein trefflicher Ratgeber werden, der sich mit Galvano- 
plastik und Galvanostegie zu befassen hat. Fk. W. hiister. 


Anleitung zur Darstellung chemischer Praparate, ein Leitfaden fiir den 
praktischen Unterricht in der anorganischen Chemie, von H. ErpMAny. 
2. Auflage. 92 Seiten mit 15 Abbildungen im Text, (Frankfurt a/M.. 
H. Bronnowp.) 

lm Vorwort vertritt der Vert. die vom Referenten fiir durchaus richtig 
vehaltene und seit Jahren in die Praxis tibertragene Ansicht, dals es 
fehlerhaft sei, den Unterricht im Laboratorium mit der Analyse zu_be- 
vinnen, dals vielmehr priiparatives Arbeiten ein viel wertvolleres Mittel 
mur Entwickelung und Ubung chemischen Denkens sei. Zur Unterstiitzung 
und Férderung derartiger Arbeiten ist nun der vorliegende Leitfaden be- 
stimmt und sicher auch recht geeignet, jedoch hiitte der Referent es im 
Interesse des Unterrichts leber gesehen, wenn die Priiparate sich in An- 


ordnung und Auswahl mehr den iiblichen Vorlesungen iiber Experimental- 
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hemie angeschlossen hiitten; denn der Unterricht im Hérsaal and im 
\rbeitssaal kann nicht eng genug Hand in Hand gehen. Wenn det 
rf. auf S. 82 sagt, von der Verwendung des fliissigen Chlors in Stahl. 
-lindern sei abzuraten, da sich dasselbe nicht mit der nétigen Sicherheit 
handhaben lasse, so ist das nicht zutreffend; denn im chemischen Institut 
1 Marburg stehen seit 10 Jahren den Praktikanten stiindig 2 Bomben 
mit je 20 kg fliissigen Chlors zur Verfiigung, und obwohl die Bomben 
m freien Raume aufgestellt sind und tiglich benutzt werden, hat sich 
noch nie eine Unzutriiglichkeit ergeben. Die auf 8. 85 erwiihnten Schwierig- 
keiten und Unannehmlichkeiten beziiglich des Schwefelwasserstoffes und 
\chwefelwasserstoffwassers fallen vollstiindig fort, wenn man sich des vom 
Referenten angegebenen, stets tadellos funktionierenden Schwefelwasserstolf- 
pparates (Journ. fiir prakt. Chem. U1, 48, 595) bedient. /. W. Auster. 
Photographische Chemie und Chemikalienkunde mit Beriicksichtiguny 
der Bediirfnisse der graphischen Druckgewerbe, von Epuarp VALENTA. 
ll. Teil: Organische Chemie. (Seite 215—468.) (Halle, Witnetn 
Knapp. Preis 8 Mk.) 

Das vorliegende Buch des in seinem Fache als hervorragender Forscher 
bekannten Verf. stellt einen kurzen Abrils der organischen Chemie dar, in 
welchem alles das, was fiir die Photographie und angrenzende Gebicte 
interessant und wissenswert ist, mit ganz besonderer Ausfiihrlichkeit be- 
handelt wird, was sonst auch in ausfiihrlichen Lehr- und Handbiichern der 
organischen Chemie meist ganz fehlt oder héchstens nur angedeutet ist. 
iir die Gediegenheit des Inhaltes biirgt der Name des Verfassers. 

BL W. Auster. 
Repetitorium der Chemie, mit besonderer Beriicksichtigung der fiir die 
Medizin wichtigen Verbindungen, sowie des ,,Arzneibuches fiir das deutsche 
Reich** und anderen Pharmakopéen, namentlich zum Gebrauch fiir Medi- 
ziner und Pharmazeuten, von Cart ARNOLD. %. verbesserte und ver- 
mehrte Auflage. XII und 611 Seiten. (Hamburg, Lroroip Voss.) 

Das iiberall eingebiirgerte Buch ist zu bekannt, als dals es erforder- 
lich erschiene, nochmals auf dasselbe einzugehen. Dals es vorhandenen 
sediirfnissen entspricht, beweist unwiderleglich die Thatsache, dals es binnen 
15 Jahren 9 Auflagen erlebte. Es wird deshalb geniigen, hier auf das 


Erscheinen der neuen Auflage hingewiesen zu haben. I. W. Kiister. 
Catalogue of the Michigan College of Mines, 1896-1898. (Houghton, 
Michigan.) 


Lexikon der Kohlenstoffverbindungen, von M. M. Ricnrer. Zweite 
Auflage der ,,Tabellen der Kohlenstoffverbindungen nach deren empi- 
rischer Zusammensetzung geordnet’*. 1. Lieferung (5. 1-80.) (Ham 
burg und Leipzig, Leororp Voss, 1899. Preis 1.80 Mk.) 

Die vorliegende 1. Lieferung des Lexikons — etwa 54 werden noch 


tolgen — bringt den Anfang einer Riesenarbeit, die, im Manuskript bereit 
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lertig vorliegend, den Verf. fast 10 Jahre lang in Anspruch nahm. Noch 
in diesem Jahre wird die letzte Lieferang erscheinen und das Lexikon 
wird dann tiber etwa 67000 organische Verbindungen Auskunft geben 
\us dieser Riesenzahl kann man schon schlielsen, dals ein Werk mit lexi. 
kalischer Anordnung der Verbindungen fiir den Organiker von auiser- 
ordentlichem Werte sein muls, dals die Arbeit einem dringenden Bediirt- 
nis entsprungen ist. Dals das System des Verf. ein treffliches ist, und 
darauf kommt es in erster Linie an, beweist zur Geniige die Thatsache. 
dals die Deutsche Chemische Gesellschaft dasselbe fiir ihre Berichte an- 
yenommen hat. Das Buch ist demnach fiir jeden Organiker ganz unent- 
behrlich. Fk. W. Kiister. 
Expedition 8. M. Schiff ,,Pola“ in das Rote Meer, nordliche Halfte 
(Oktober 1895-—Mai 1896). IX. Chemische Untersuchungen, 
von Konrap Narrerer. 65. Band der Denkschriften der mathematisch- 
naturwissenschaftlichen Klasse der Kaiserlichen Akademie der Wissen- 
schaften. 128 Seiten mit 11 Tafeln. (Wien, Cart GrRon’s Sonn, 1898. 
Analytische Studien. Abhandlung zum Jahresbericht der technischen 
Staatslehranstalt in Chemnitz, von GrorG BornemMann. 30 Seiten. 
(Chemnitz, J. C. F. PiokeNHAHN & Soun, 1899.) 

Die kleine Arbeit enthilt einige kritische Studien iiber iibliche Me- 
thoden der qualitativen und quantitativen Analyse. Besonders haben dem 
Referenten die Auslassungen des Vertassers iiber das Verhiltnis der Ionen- 
theorie zur analytischen Chemie interessiert. Wenn diese Theorie, der der 
Vertasser im allgemeinen seine Anerkennung nicht versagt, noch nicht das 
veleistet hat, mnamentlich auch im Unterricht noch nicht, was man von 
ihr erwarten darf, so liegt das eben wesentlich daran, dals nur wenige 
analytische Chemie treibende und lehrende Fachgenossen diese Theorie mit 
allem, was notwendig dazu gehirt, kennen, dalS sie aber von noch 
viel wenigeren so beherrscht wird, wie es fiir eine fruchtbringende An- 
wenduny erforderlich ist. IW. Kiister. 
Die moderne Chemie, eine Schilderung der chemischen Grofsindustrie, 

von Wi.He tm. Berscw. 1. Lieferung. 32 Seiten. (Wien, Hartiesens 
VeRLAG. Preis 0.50 Mk.) 

Das ganze Werk wird 30 Lieferungen mit mehr als 400 Abbil- 
dungen uamfassen. Es ist keine fiir den Fachmann bestimmte chemische 
Technologie, sondern es stellt sich zur Aufgabe, in populirer Behandlung 
den Leser mit allen auf chemischer Grundlage beruhenden Gewerben und 
Industrien bekannt zu machen. Namentlich ist die grolse Zahl trefflicher 


Abbildungen riihmend hervorzuheben. I’. W. Kiister. 
Zur Theorie des Farbeprozesses, von FE. Réruertr. 93 Seiten. (Ziirich 
ISYS. Preis 2.50 Mk.) 








Eine jodometrische Methode zur Bestimmung der Borsdure. 
Von 


Louis CLEVELAND JONEs.! 


In einer kiirzlich erschienenen Arbeit? habe ich ein Verfahren 
zur alkalimetrischen Bestimmung von Borsiiure angegeben, welches 
darauf beruht, dals sich beim Zusatz eines mehrwertigen Alkohols 
zu einer Borsiiurelésung eine stark saure Verbindung bildet. Die 
Methode besteht — in aller Kiirze — darin, dals man die in der 
zu bestimmenden Borsiurelésung enthaltene freie Mineralsiiure durch 
den Zusatz von Kaliumjodid und Jodat zerstért, das freigemachte 
Jod durch Thiosulfat entfirbt, sodann unter Anwendung von Phenol- 
phtalein als Indikator mit Normalnatriumhydroxyd auf schwach rosa 
titriert, durch Zusatz geringer Mannitmengen wieder die Fliissigkeit 
entfirbt und nun abwechselnd den Zusatz von Alkali und Mannit 
solange fortsetzt, bis die alkalische Reaktion der Lésung permanent 
bleibt, d. h. bis durch Mannit nicht wieder Entfairbung hervor- 
verufen wird. Die Mengen des verbrauchten Alkalis geben ein 
Mafs fiir die Menge der vorhandenen Borsiiure unter der Annahme, 
dafs unter dem Einflufs des Mannits 1 Mol. B,O, wie 2 Mol. der 
einbasischen Siure BO.OH reagiert. 

Bei weiterem Studium dieser Reaktion habe ich nun gefunden, 
dafs die durch die Einwirkung von Mannit auf Borsiiure entstehende 
Siiure unter ganz bestimmten Bedingungen aus einem Gemisch von 
Kaliumjodit und -Jodat quantitativ eine Menge Jod abscheidet, 
die der in der Lésung vorhandenen Menge Metaborsiiure (BO.OH) 
fiquivalent ist, wenn man annimmt, dafs diese letztere auf das Jodid- 
Jodatgemisch genau wie eine einbasische Mineralséure einwirkt 


5KJ+KJO, +6BO.0H= 3J,+6BO.0K+3H,0).  Offenbar  berulit 


' Ins Deutsche iibertragen von J. Kopret. 
2 Amer. Journ. Se. | Sill.) @, 147. 
Z. anorg. Chem. XXI 12 
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diese Reaktion darauf, dals die saure Bormannitverbindung sich wi, 
eine starke Sfiure verh&lt, welche stirker saure Eigenschaften hat. 
als Essig-, Wein- oder Citronensiure; denn nach den Angaben voy 
Kurry! sind diese letzgenannten Saiuren nicht im stande, aus dem 
Jodid-Jodatgemisch in regulirer Weise das Jod abzuscheiden. Die 
Versuchsbedingungen, die die Aciditit der Bormannitverbindung zu 
erhéhen geeignet sind, sind konzentrierte Lésung und miifsig tietfe 
Temperatur. * 

Glycerin wirkt im allgemeinen bei der Bildung saurer Borsiure- 
verbindungen ebenso wie Mannit; die relative Aciditaét der beiden 
Verbindungen der Borsiiure mit den genannten mehrwertigen Alko- 
holen lilst sich — vorliufig — erkennen an den Resultaten zweier 
Versuchsreihen, bei denen das in gleichen Zeiten aus einem Ge- 
misch von Jodid und Jodat freigemachte Jod als ein Mals der Starke 
der Aciditiit der Verbindungen benutzt ist. 

Gleiche Mengen (10 cem) einer aus Anhydrid® hergestellten 
Borsiiurelésung von bekanntem Gehalt wurden in verschiedene Erlen- 
meyerkolben gebracht und mit solchen Mengen einer neutralen Lésung 
von Jodid und Jodat versetzt, dafs die der angewandten Siure ent- 
sprechenden Jodmengen frei werden konnten. Zu der einen Losung 
wurde ein gleiches Volumen Glycerin hinzugesetzt; die andere wurde 
mit ea. 5 @ Mannit vermischt. Die unmittelbar nach dem Ver- 
mischen und die nach bestimmten Zeiten verbrauchten Thiosulfat- 
mengen sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt: 


Tabelle I. 





B,O,-Léisung (10 cem) mit B,O,- Lésung (10 eem) mit 
Mannit. Zeit Glycerin. 
Verbrauchtes Thiosulfat: Verbrauchtes Thiosulfat: 
18.60 cem Sofort 8.48 ccm 

91.30 .. Nach 15 Minuten 10.50 
22.00- ,, » 90 ss Al eee 
22.05 = ,, a 2 Stunden 11.60 ,, 


' Amer. Chem. Journ, 6, 341. 
> Maananint, Garr. Chim. 20, 428; 21, 134. — Lampert, Compt. rend. 


108, 1016—1017. 

* Das umkrystallisierte Borsiurehydrat wird in einer Platinschale ge- 
schmolzen; nach dem Zerkleinern bringt man die erforderliche Menge in einen 
kleinen, gewogenen Platintiegel und schmilzt solange, bis kein Wasserverlust 
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Die Borsiiurelésung enthielt 7.706 g im Liter; das Thiosulfalt 
war 0.0999 N. Theoretisch betriigt die fiir 10 ccm erforderliche 
Thiosulfatmenge 22.02 ccm. Aus den gegebenen Daten erkennt man, 
lafs nach Verlauf von 30 Min. in der mannithaltigen Liésung that- 
sichlich bereits die theoretische Thiosulfatmenge verbraucht ist, 
wihrend in der mit Glycerin versetzten Lésung zum Entfiirben des 
Jods nur 50°/, dieser Menge erforderlich waren. Offenbar bildet 
also Mannit mit der Borsiure eine stirker saure Verbindung als 
Glycerin und aus den in der obigen Tabelle angefiihrten Zahlen 
kann man den gegriindeten Schlufs ziehen, dals unter gewissen 
Versuchsbedingungen die theoretische Jodmenge freigemacht wird. 
Wenn nun die Borsiure aus dem Gemisch von Jodid und Jodat, welches 
angewendet wird, um die vorhandene iiberschiissige Mineralsiiure 
zu zerstéren, nach dem Zusatz von Mannit in regelmafsiger Weise 
— wie das die vorhergehenden Versuche anzudeuten scheinen — 
Jod freimacht, so kann dieses Jod als ein Mals der vorhandenen 
Borsiiure benutzt werden. 

Bei dem Studium der Versuchsbedingungen, unter denen das 
Jod genau der Theorie entsprechend frei gemacht wird, sind ver- 
schiedene sehr bemerkenswerte Punkte ans Licht gekommen. 

Es hat sich gezeigt, dafs es unter keiner Bedingung méglich 
ist, eine sofortige Abscheidung der gesamten Jodmenge zu bewirken; 
vielmehr erfordert die Reaktion zu ihrer Vollendung immer eine 
bestimmte Zeit. Wenn man eine konzentrierte, mit Mannit gesiittigte 
Lésung anwendet, so geht die Reaktion sehr schnell, oft sogar 
momentan vor sich; doch mufs nachdriicklich darauf aufmerksam 
gemacht werden, dafs in Bezug auf die Konzentration eine Grenze 
besteht, die nicht iiberschritten werden darf: wenn nimlich die 
Borsiiurelésung zu konzentriert — nahezu gesittigt — ist, so scheidet 
die Borséiure an und fiir sich bereits aus der zur Zerstérung der 
freien Mineralsiure zugesetzten Jodid-Jodatmischung freies Jod aus, 
und beim Entfirben der Lésung mit Thiosulfat kommt man dann 
zu einem Punkt, bei dem ein Teil der Borsiure bereits in Reaktion 
getreten ist. Die Menge des auf diese Weise durch die Borsiure 
freigemachten Jods ist jedoch nicht grofs und wenn man das beim 
Zusatz des Jodid-Jodatgemisches durch die vorhandene treie Salz- 


mehr stattfindet. Nach dem Abkiihlen und Wiagen kann das Anhydrid ent- 
weder aus dem Tiegel entfernt werden oder kann mit diesem in warmes Wasser 
gebracht werden. Es wird dann gelist und auf ein bestimmtes Volumen ver- 
diinnt. 


2° 
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siure in Freiheit gesetzte Jod sofort mit Thiosulfat entfirbt und 
mit der eigentlichen Bestimmung der Borsiure sofort nach der Ent- 
farbung (Neutralpunkt) beginnt, so ist der entstehende Fehler selbst 
in konzentrierten Lésungen fast unmerklich. Wenn dagegen zwischen 
dem Zusatz des Jodid-Jodatgemisches und der Festlegung des 
neutralen Punktes durch Thiosulfat eine lingere Zeit verfliefst, so 
kénnen wohl einige Milligramm Borsiiure die ihnen iquivalente 
Jodmenge freigemacht haben, und dieser letztere Betrag wird dann 
natirlich nicht durch das nach dem Mannitzusatz verbrauchte 
Thiosulfat angezeigt. Diese Schwierigkeit zeigte sich nicht bei den 
Versuchen, wo das Jodid-Jodatgemisch zu einer Borsiiurelésung 
hinzugefiigt wurde, deren Konzentration nur wenig gréfser war als 
die der angewandten Versuchslésung (7.738 g pro Liter); bei einem 
Versuch zur Bestimmung der Borsiure im Colemannit dagegen, wo 
eine méglichst konz. Lésung benutzt wurde, um die fiir die voll- 
stiindige Abscheidung des Jods erforderliche Zeit méglichst abzu- 
kiirzen, wurden zu niedrigere Werte erhalten, d. h. der Anfangs- 
punkt der Reaktion war nicht richtig bestimmt. 

Der Verdiinnungsgrad in dem Moment, wo der Zusatz des 
Jodid-Jodatgemisches erfolgt, wird am besten so gewihlt, dais in 
ca. 25 cem Lésung je 1 Decigramm Borsiiure enthalten ist; die 
Verdiinnung darf keinesfalls mehr als zwei- bis dreimal so grols 
sein. Diese Abgrenzung des anzuwendenden Volumens ist gleich- 
miilsig anwendbar, einerlei ob nach Herstellung der Neutralitit der 
Lisung und Zusatz von Mannit die Borsiure nun mit titrierter 
Alkalilauge oder durch das in Freiheit gesetzte Jod gemessen wird. 
Durch ein grofses Flissigkeitsvolumen wird — sogar wenn die 
Lisung mit Mannit gesiittigt ist — die zur Beendigung der Reaktion 
ertorderliche Zeit betriichtlich verliingert, andererseits macht sich 
dann der schiidliche Eintlufs des — atmosphirischen oder in Lésung 
betindlichen — Kohlendioxyds mehr geltend. (Kohlendioxyd scheidet 
bekanntlich bei lingerer EKinwirkung auf eine Jodid-Jodatlésung 
Jod aus.) Die Menge des auf diese Weise freigemachten Jods ist 
allerdings nur gering und entsprach wiihrend der zur Vollendung 
der Reaktion notwendigen Zeit nie mehr als einem Tropfen der 
zur Verwendung gelangenden Thiosulfatlésung. Sogar wenn das zu 
analysierende Material Karbonate enthalt, zeigt sich nur ein ganz 
unmerklicher Einflufs auf die Resultate, wenn man zunichst in 
konz. Lésung ansiiuert und dann stark schiittelt, weil auf diese 
Weise nur eine geringe Kohlensiuremenge zuriickbleibt. Die zur 
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Ausscheidung der gesamten Jodmenge bei den angegebenen Konzen- 
_rationsverhiltnissen erforderliche Zeit betrigt 20—45 Min. und man 
kann annehmen, dafs in einer mit Mannit gesiittigten Lisung die 
Reaktion nach 45 Min. beendet ist. Wahrend dieser Zeit thut man 


cut, die Lésung kiihl zu halten — eine Temperatur von 0° schadet 
nicht — und von Zeit zu Zeit durchzuschiitteln, um eime recht 


mnige Mischung zu erzielen. 


Da das freigemachte Jod leicht entweichen kann, wenn das zur 
Ausfiihrung der Bestimmung benutzte Gefils nicht verschlossen ist, 
so ist es vorteilhaft, unmittelbar nach dem Zusatz des Mannits eine 


abgemessene Menge titrierter Thiosulfatlésung — ca. 8—10 cem 
mehr, als der freigemachten Jodmenge entspricht — hinzuzutiigen 


und dann nach 40—60 Min. mit ?/,,-norm. Jod zuriickzutitrieren. 
Man benutzt am besten eine '/,-norm. Thiosulfatlésung und eine 
‘/,,cnorm. Jodlésung, um hier den Ablesungsfehler méglichst zu 
verringern. 

Bei den angegebenen Konzentrationsverhiltnissen ist der Zusatz 
von Stiirke als Indikator iiberfliissig und sogar schiidlich, da ein 
Tropfen einer '/,,-norm. Jodlésung bereits eine starke citronengelbe 
Karbung giebt, wihrend in Gegenwart von Stirke zuniichst ein 
unbestimmtes, schmutziges Rot auftritt, das erst durch weiteren 
Jodzusatz in Blau iibergeht. 


Unter EKinhaltung aller geschilderten Versuchsbedingungen wurde 
nun eine Reihe von Versuchen ausgefiihrt. Die Borsiurelésung von 
bekanntem Gehalt wurde in einen Erlenmeyerkolben, der eine geringe 
Menge Salzsiure enthielt, gebracht und bis zu einem bestimmten 
Volumen verdiinnt. Um die Versuchsbedingungen einer wirklichen 
Analyse herzustellen, fiigte man zu der Lésung noch ca. 1 g Cal- 
ciumechlorid hinzu und versetzte sie dann mit Kaliumjodat (65—10 cem 
einer 5°/, igen Lésung) und Kaliumjodid (8—5 ccm einer 40°), igen 
Lésung). Das durch die Salzsiure freigemachte Jod wurde viollig 
entfirbt und die Farbung sodann durch Jod gerade wieder hergestellt. 
Nach dem Sittigen der Lésung mit Mannit liefs man ein ab- 
gemessenes Volumen einer Thiosulfatlésung von bekanntem Gehalt 
zutliefsen und stellte dann die Lésung beiseite. 


Nach Ablauf einer bestimmten — verschieden gewihlten -— 
Zeit wurde das iiberschiissige Thiosulfat mit Jod zuriicktitriert. Die 
Menge des nicht verbrauchten Thiosulfats gab ein Mafs fiir die vor- 
handene Borsiure. 








: 
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Die benutzte Thiosulfatlésung war 0.198-Normal, die Jodlésung 
0.0996-Normal; die Borsiurelésung enthielt 7.733 g B,O, im Liter. 


Tabelle II. 





be 2 bs 33 tes 
~ eo = 2 ies ~ + 
= —_~ = 2 _¢ = s > 
= 22 = Ts : Es @ = S 
— a 5 55 hee | & ES, =o = 
-) eS f> 858 / a) = 2 
z |S \|s82\/8 | & $ . 
ecm ecm eem N ecm £ £ g 
A, 
28.00 32.00 1.88 0:30 28 0.2165 0.2168 + 0.0008 
27.03 82.00 4.37 0:27 27 0.2090 0.2081 — 0.0009 
27.02 81.97 4.04 1:00 27 0.2089 0.2090 + 0.0001 
B. 
27.06 82.04 3.88 1:00 50—60 0.2093 0.2101 + 0.0008 
27.02 82.02 4.40 1:00 50—60 0.2089 0.2081 — 0.0008 
27.04 31.72 3.39 1:00 50—60 = 0.2091 0.2096 + 0.0005 
C. 
27.01 81.53 2.88 2:00 50—60 0.2089 0.2100 +0.0011 
26.05 81.01 4.01 83:00 50—60 0.2014 0.2025 +0.0011 
dD. 
27.00 831.00 2.12 0:30 50—60 0.2088 0.2089 +0.0001 
27.00 32.00 4.05 0:30 50—60, 0.2088 0.2092 + 0.0004 
26.01 82.02 6.20 0:30 50—60_ 0.2011 0.2018 +0.0007 
27.03 81.01 2.21 0:48 50—60 0.2090 0.2087 — 0.0003 
27.05 81.89 8.81 0:45 50—60 0.2092 0.2093 +0.0001 
26.07 31.02 4.14 0:40 50—60 0.2016 0.2020 + 0.0004 
27.00 82.04 4.30 0:40 60 0.2088 0.2086 — 0.0002 


Diese Resultate sind so regelmiifsig, dafs die Methode der Be- 
achtung wert erscheint, besonders da die Titerlésungen, Thiosulfat 
und Jod, die bei diesem Verfahren benutzt werden, leicht darstell- 
bar und meist auch vorhanden sind. 


Die Ausfihrung der vorgeschlagenen Methode ist folgende: 
Man lést das Borat in méglichst wenig Salzsiure zu einem méglichst 
geringen Volumen, schiittelt tiichtig durch, um etwa vorhandene 
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Kohlensiure zu entfernen und verdiinnt soweit, dafs beim Zusatz 
des Jodat-Jodidgemisches auf je 25—30 ccm der Lésung 1 Decigramm 
Borsiure (B,O,) vorhanden ist. Der gréfsere Teil der in der Lisung 
befindlichen freien Salzsiure wird mit Natriumhydroxyd unter An- 
wendung von Lackmuspapier fast neutralisiert, doch mufs die 
Fliissigkeit deutlich saure Reaktion behalten. Hierauf fiigt man 
Kaliumjodid (3—5 ccm einer 40°/ igen Lésung) und Kaliumjodat 
5—10 ccm einer 5°/,igen Lésung) hinzu, und zwar im Uberschuls, 
so dafs bei der Jodausscheidung die vorhandene Salzsiiure und die 
Borsiure véllig in Reaktion treten kénnen. 


Das durch die Salzsiure freigemachte Jod wird durch eine 
starke Thiosulfatlésung entfiirbt und sodann wird zu der Lésung 
nach tiichtigem Durchschiitteln wieder Jod bis zur schwachen Gelb- 
firbung hinzugesetzt. Man siittigt hierauf die Fliissigkeit mit Mannit 
— fir 50ccm sind ungefaihr 10—15 g erforderlich — und fiigt einen 
gemessenen Uberschufs einer Thiosulfatlésung von bekanntem Gehalt 
(8S—10 cem iiber die theoretisch erforderliche Menge) hinzu, um das 
durch das Mannit freigemachte Jod sofort zu binden. Die Lésung 
wird, wenn notwendig, nochmals mit Mannit gesittigt und bleibt 
dann in der Kalte 40—60 Min. stehen. Hierauf titriert man das 
iiberschiissige Thiosulfat mit Jod zuriick. 


Nach dieser Methode wurden rohes Calciumborat und Krystalle 
von Colemanit analysiert; die Resultate sind in der folgenden 
Tabelle zusammengestellt. 


Die Thiosulfatlésung war 0.19939-normal, die Jodlésung 0.0996- 
normal. 


Tabelle III. 











ee = 
Angewandte Angewandtes Verbrauchtes 2% Volumen Gefund. 
Substanz Thiosulfat Jod S22 d.Lisung B,O, WP 
= Ll 
g ccm ccm Noe ecm E 
Calciumborat. 
0.4015 35.05 4.75 1:00 40 0.2280 56.92 
0.4010 35.34 5.23 2:00 45 0.2283 56.94 
Colemanite. 
0.4002 32.00 5.50 1:30 50 0.2043 51.04 
0.2513 32.01 7.36 1:00 40 0.1279 50.91 


0.4007 33.03 7.72 :50 65 0.2036 50.81 
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Diese Resultate zeigen nur geringe Abweichungen von einander 
beim Colemanit schliefsen sie sich eng an die Theorie (50.79°. 
an. Das Verfahren ist leicht ausfiihrbar, lafst sich allgemein an- 
wenden und giebt innerhalb der gewéhnlichen Fehlergrenzen der 
Analyse genaue Resultate. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U. 8S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Mai 1899. 








Die Bestimmung des Eisenoxyds durch Reduktion 
mit Natriumthiosulfat und Titration mit Jod. 


Von 


Joun T. Norvron jr.'! 


Die Kinwirkung von Natriumthiosulfat auf dreiwertiges Eisen 
ist eine bereits seit langer Zeit bekannte Reaktion, welche nach der 
folgenden Gleichung verliutft: 

2FeCl, + 2Na,$,0, = 2FeCl, + Na,8,O, + 2NaCl. 

Bereits im Jahre 1859 schlug ScnErER? eine Methode zur Be- 
stimmung des EKisenoxyds vor, die auf dieser Reaktion beruht. 
ScHERER verfuhr so, dafs er auf eine Lésung von Ferrichlorid 
Natriumthiosulfat einwirken liefs, bis die beim Vermischen der Salze 
entstehende Purpurfarbe gerade verschwand. 

Mour’s® experimentelle Priifung dieses Verfahrens war nicht 
erfolgreich. Ein oder zwei Jahre spiaiter empfahlen Kremer und 
Lanpotr* die ScHerer’sche Methode mit der Modifikation, dals 
man zuniichst die vorhandene freie Salzsiiure durch Natriumacetat 
neutralisierte, bis die Lésung eine rote Farbe angenommen hatte 
und dafs man dann diese Farbe gerade wieder durch Salzsiiure 
zerstérte, worauf das Natriumthiosulfat in geringem Uberschuls 
zur Lésung hinzugefiigt wurde. Wenn die Lésung vollkommen 
entfirbt war und mit Kaliumrhodanid nicht mehr die Ferrisalz- 
reaktion gab, so wurde das iiberschiissige Thiosulfat mit Jod und 
Stirke zuriicktitriert. Die genannten Autoren stellten auch fest, 
dafs das Eisensalz nicht in konz. Lésung vorhanden sein darf. Mit 
dieser Methode sollen sehr gute Resultate erzielt worden sein, doch 
fand sie offenbar nur wenig Beachtung. 


' Ins Deutsche iibertragen von J. Koprpet. 
* ,,Gelehrte Anzeigen der kénigl. bayr. Akademie“ vom 31. August 1859. 


3 Ann. Chem. Pharm. 113. 260. 
* Zeitschr. anal. Chem. 1, 214. 
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Spiiter studierte OupEMANNs! die Einwirkung von Natriumthio- 
sulfat auf Ferrisalze und gab an, dafs der Zusatz eines Kuprisalzes 
zu der Eisenlésung die Reduktionswirkung des Thiosulfats sehr be- 
schleunigte. Monr* dagegen bezeichnete auch diese Methode als 
unzuverlissig und zwar deswegen, weil einerseits das Natrium- 
thiosulfat gleichwie auf das Eisen auch auf das Kupfer einwirkt 
und weil andererseits das als Indikator auf die Vollstiindigkeit der 
Reduktion zugesetzte Kaliumrhodanid einen Niederschlag von Rhodan- 
kupfer veranlafste, der sich an der Reaktion beteiligt. In einer zweiten 
Arbeit bestitigte OuprmManns® seine fritheren Angaben iiber die 
Zuverlissigkeit seines Verfahrens, schlug aber die Anwendung einer 
geringeren Kupfersalzmenge vor. Eine Verbesserung der OuDEMANNs- 
schen Methode wurde von HasweLu* angegeben, der die schwach 
saure Ferrichloridlésung in Gegenwart von Kuprisalz mit einigen 
Tropfen Natriumsalicylat versetzte und dann die Reduktion mit 
Natriumthiosulfat ausfiihrte, dessen Titer vorber an einer bekannten 
Menge Eisen in gleicher Weise eingestellt war, ausfiihrte; der Uber- 
schufs an Thiosulfat wurde mit Kaliumbichromat zuriickgemessen. 
BrueL® modifizierte dies Verfahren, indem er ohne Kupferlésung 
arbeitete und einfach das Verschwinden der violetten Farbe in 
siedender Lésung mit Natriumthiosulfat, dessen Titer an _ einer 
Kisenlésung von bekanntem Gehalt eingestellt war, beobachtete. 

Obgleich nun zahlreiche Arbeiten iiber die Reaktion zwischen 
Ferrisalzen und Natriumthiosulfat erschienen sind, so existiert bisher 
doch kein brauchbares analytisches Verfahren, welches auf diesem 
Prozels basiert. Es schien mir daher wiinschenswert, nochmals ein 
spezielles Studium dieser Reaktion zu unternehmen, besonders mit 
Riicksicht auf eine friihere Untersuchung® tiber die Einwirkung der 
Salzsiiure auf Thiosulfat und unter dem Gesichtspunkt, dafs durch 
sorgfiltige Beobachtung tiber den Verdiinnungsgrad und die Menge 
der vorhandenen freien Siure vielleicht eine exaktere analytische 
Methode geschaffen werden konnte. 

Das bei den Versuchen verwendete Ferrioxyd wurde sehr sorg- 
fiultig dargestellt durch Glihen von Ferrooxalat, welches durch Ein- 


' Zeitschr. anal. Chem. 6, 129. 
,. litriermethode.“ 

Zeiischr. anal. Chem. 9, 362. 
Repert. der anal. Chem. 1, 179. 
> Compt. rend. 97, 954. 


®* Amer. Journ. Se. | Sill.) 7, 287. 


= 
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virkung von Oxalsiure auf Ammoniumferrosulfat erhalten war. 
Um zu konstatieren, ob dieses Oxyd irgend welche Verunreinigung 
enthielt, wurden 0.5 g in ein Porzellanschiffchen gebracht und so 
lange mit einem Gemisch von gasférmiger Chlorwasserstoffsiiure und 
Chlor bei ungefahr 280°C. behandelt (entsprechend der kiirzlich 
im hiesigen Laboratorium ausgearbeiteten Methode),' bis das ganze 
ferrioxyd in Form von Ferrichlorid vertliichtigt war. Fir je 0.5g 
des Oxyds wurde ein Riickstand von 0.0010 g gefunden und dieser 
Betrag — der fiir die im allgemeinen angewendeten Gewichtsmengen 
nur einen kleinen Fehler verursachen konnte — wurde bei den fol- 
genden Bestimmungen als Korrektion angebracht. Das Natriumthio- 
sulfat kam in anniithernd !/,,-norm. Lésung’ zur Anwendung; der Titer 
dieser Lésung wurde mit einer ungefihr '/,,-norm. Jodlisung ein- 
gestellt, deren Gehalt ihrerseits durch Vergleich mit einer '/,,-norm. 


Lésung von arseniger Siure — hergestellt aus sorgfiltig resubli- 
miertem Arsentrioxyd — bestimmt war. 


In den folgenden Versuchen, bei denen Kisenoxydmengen bis 
zu 0.2 g zur Verwendung gelangten, wurden die Lésungen von be- 
kanntem Gehalt derart hergestellt, dafs 2 g des reinen, sorgfiltig 
gewogenen Ferrioxyds in 20 ccm starker Salzsiure gelist und die 
Lésung auf 1 Liter verdiinnt wurde; die benutzten Volumina der 
Fliissigkeit wurden aus einer Biirette abgelassen. Sollten grifsere 
Ferrioxydmengen zur Verwendung gelangen, so wurde der Kérper 
abgewogen, in Salzsiiure gelést und die Lésung bis zum erforder- 
lichen Grade verdiinnt. Die auf die eine oder andere Weise her- 
gestellte Ferrichloridlésung wurde mit Wasser verdiinnt, mit einem 
Tropfen Kaliumrhodanidlésung als Indikator versetzt und dann nach 
Zusatz eines Uberschusses von Natriumthiosulfat einige Minuten 
stehen gelassen, bis vollstiindige Entfairbung eingetreten war; hierauf 
wurde das iiberschiissige Thiosulfat mit Jod unter Stiirkezusatz 
zuriicktitriert. 

Bei dieser Methode sind offenbar verschiedene Fehlerquellen 
méglich: Unvollstiindige Reduktion des Ferrisalzes; Zersetzung des 
Thiosulfats durch die Siure, wodurch ein Mehrverbrauch von Jod 
bedingt ist; die event. Tendenz des Ferrisalzes in konz. Lésung, 
das Thiosulfat zu Sulfat anstatt zu Tetrathionat zu oxydieren; 
schliefslich die oxydierende Einwirkung der Luft, die eine langsame 
Oxydation des Eisens und somit einen Mehrverbrauch an Thiosulfat 


' Goocn und Havens, Z. anorg. Chem. 21, 21. 
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verursachen kann. Die drei ersten Fehlerquellen wiirden ein zy 
niedriges, die letzte ein zu hohes Resultat verursachen. 
Der erste Teil der Experimentaluntersuchung erstreckte sic}, 


% 


auf das Studium des Einflusses, den die verschiedenen Grade dey 


Verdiinnung bei der Bestimmung einer gegebenen Eisenmenge dure), 
Reduktion mit Thiosulfat ausiibten; es wurde dabei von dem letzterey 
Kérper ein praktisch stets gleicher Uberschuls iiber die theoretisc}, 
erforderliche Menge angewendet; die zugesetzte Menge Chlorwasser- 


stoffsiure betrug 1 ccm. 


Tabelle IL. 





_ Angew. FeO, Verdiin- t ber- Getunden 3 
as Fe,O, (korr. ¢ Low.) nung HCl schuls Fe.0. Fehler 

‘ . Na,38,0, = 

a 4 ecm ecm ecm g g 

| 0.1000 0.0998 100 l 18.08 0.0957 — 0.0041 

9 0.1000 0.0998 200 l 20) 0.0966 — 0.00382 

3 0.1000 0.0998 800 l 17.56 0.0995 — 0.0008 

4 0.1000 0.0998 400 l 17.16 0.0998 0.0000 

5 0.1000 0.0998 600 l 17.76 0.0996 — (0.0002 

6 0.1000 0.0998 S00 l 17.65 0.0993 — 0.0005 

7 0.1000 0.0998 LOOO | 18.02 0.0988 — 0.0010 

5 0.1000 0.0998 1200 l 17.95 0.0977 -- 0.0021 

9 06.1000 0.09098 1400 l 17.99 0.0965 — 0.0033 
10 0.1000 0.0998 1600 l 18.01 0.0947 — 0.0051 
L] 0.2001 O.1997 400 2 27.05 0.2029 + 0.0082 
12 0.2001 O.1997 S00 2 15.95 0.1998 + 0.0001 
13 0.4998 0.4988 L000 2 22.36 0.5104 +O.01 16 
4 0.5051 0.5041 L800 4 15.27 0.5026 — 0.0015 
15 04002 0.3994 1500 4 27.29 0.3996 + 0.0002 
16 0.7502 0.7487 L000 l 9.73 0.7572 + 0.0085 
17 0.7029 O.70OL5S 2000 4 12.67 0.7004 —O0,0011 


Diese Tabelle zeigt deutlich, dafs man bei Anwendung von 
Oxydmengen bis zu 0.1 g in Gegenwart von je 1 cem starker Chlor- 
wasserstoffsiure vorziigliche Resultate erhilt, wenn eine Verdiinnung 
zwischen 400 und 1000 cem angewendet wird. Bei stirkerer Ver- 
diinnung (iber 1000cem) ist die Einwirkung des Thiosulfats offen- 
bar unvollstiindig, und bei geringerer Verdiinnung (unter 400 ccm) 
macht sich die zersetzende Wirkung der Siure auf das Thiosulfat 


hbemerkbar. 
Sind gréfsere Eisenmengen vorhanden, so mulfs die Verdiinnung 
proportional der angewendeten Menge EKisenoxyd und der zugesetzten 
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Niuremenge gesteigert werden. Dies ergiebt sich aus den Ver- 
uchen 9—15 der Tabelle. 

Nimmt man also an, dafs immer die zulissige Maximalmenge 
ier Siure (1cem auf 400 ccm Fliissigkeit) angewendet wird, so muls 
lie Verdiinnung so reguliert werden, dafs auf anniihernd je 0.1 g 
Oxyd 400cem Wasser vorhanden sind. Werden diese Verdiinnungs- 
grade — mit Riicksicht auf die vorhandene Oxyd- und Siiuremenge 
— richtig eingehalten, so ist die Reduktion in 5—10 Min. voll- 
stiindig erfolgt. 

Entgegen den Angaben von Kremer! verzégern grélsere Siiure- 
iiberschiisse die Reduktion betriichtlich und trotz der vorhandenen 
Neigung des Thiosulfats sich zu zersetzen und so zu kleine Werte 
zu geben, werden unter diesen Umstiinden infolge partieller Oxydation 
zu hohe Werte erhalten. Diese Thatsachen lassen sich auch aus 
der folgenden Tabelle erkennen, deren einzelne Resultate von Ver- 
suchen herriihren, die mehrere Stunden dauerten. 


Tabelle II. 





, Angew. Fe, Os Verdiin- HC] Ubersehuls Gefunden propor 
37  Fe,O, (korr. Wert) nung Na,3,O, Fe,O, 

g g cem ecm ecm g hg 
ik 0.5012 0.5002 1700 10 25.99 0.5308 + 0.0806 
19 0.7512 0.7497 1200 15 57.8 0.7685 +0.0188 
20 ~=—-0.7520 0.7505 2000 15 56.4 0.7983 + 0.0478 
21 0.7520 0.7505 1700 15 27.2 0.7627 +0.0122 


Beziiglich der fiir die Reduktion anzuwendenden ‘lemperatur 
weisen meine Versuche — gleichfalls im Widerspruch zu Kremer 
— darauf hin, dals eine Erwirmung iiber Zimmertemperatur nicht 
notwendig ist; unter den oben angegebenen Versuchsbedingungen 
betreffend Aciditit und Verdiinnung verliuft der Reduktionsprozels 
vollstindig in 10 Minuten nach Zusatz des Thiosulfats; friihere 
Versuche* zeigen sogar deutlich, dafs es durchaus unvorteilhaft ist, 
(remische von Thiosulfat und Siure erheblich tiber die gewéhnliche 
Lufttemperatur zu erhitzen. Andererseits verzégert eine kiinstliche 
Abkiihlung die Reaktion betrichtlich und kann sie vielleicht sogar 
fast giinzlich aufheben. So erforderte z. B. bei einem Versuch die 


' Zeitschr. anal. Chem. 1, 214. 
* Amer. Journ. Se. | Sill.| 7, 287. 
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Reduktion von 0.0500 g Ferrioxyd bei 21°C. und einer Verdiinnung 
von 200 cem in Gegenwart von '/, ccm HCl eine Zeit von 5 Min.. 
wihrend unter sonst vollkommen gleichen Versuchsbedingungen be; 
0° C. 45 Min. erforderlich waren. 

Schliefslhich mufs die Frage in Betracht gezogen werden, ei) 
wie grofser Uberschufs an Thiosulfat erforderlich ist, um dic 
Reduktion innerhalb einer angemessenen Zeit zu vollenden. I» 
fast allen Versuchen, die oben angefiihrt sind, betrug der Uberschuls 
an Thiosulfat nicht weniger als 15 ccm einer '/,,-norm. Lésung. 
Die folgende Tabelle zeigt den Einflufs, den eine Verringerung des 
Uberschusses ausiibt. 


Tabelle III. 





Angew. FeO, Verdiin- ' Uberschuls Gefunden ,, 
- FeO (korr. Wert) nung HCl Na,5,O0 Fe,O Fehler 
7. 3“s 5 2"2™3 2™"3 
y g ecm ecm ecm £g g 

22 = 0.0250 0. 250 400 Mle 12.2 0.0241 — 0.0009 
28 ~=0.0500 0.0499 400 Mls 12.2 0.0495  —0.0004 
24 = =0.0500 0.0499 400 ‘le 13.66 0.0493 —0.0006 
25 0.1000 0.0998 400 l 7.31 0.0984 — 0.0014 
26 0.1000 0.0998 400 l 7.63 0.0972 — 0.0026 
27 0.1001 0.0999 400 l 12.88 0.1007 + 0.0008 
28 =.0.1498 0.1495 600 1'/, 11.97 0.1475 — 0.0020 
29 0.1996 0.1992 800 2 12.43 0.1980 — 0.0012 


Aus diesen Versuchen in Verbindung mit den Resultaten der 
Tabelle I geht deutlich hervor, dafs stets ein Uberschufs von 
mindestens 15 cem '/,,-norm. Thiosulfat vorhanden sein sollte. 

Wenn nur eine geringe Menge Salzsiiure angewendet wird, so 
ist auch kein Grund vorhanden, der dagegen spriiche, einen viel 
grifseren Uberschufs von Thiosulfat anzuwenden, ohne dafs irgend 
welche Stérung der Reaktion eintriite. In der Praxis hat sich da- 
gegen gezeigt, dals ein Uberschufs von 15—35 ccm 1) o7norm. 


Lésung die besten Resultate ergiebt. 

lalst man die gewonnenen Ergebnisse zusammen, so zeigt sich 
also, dafs fiir je 0.1 g Ferrioxyd eine Verdiinnung von 400 ccm 
anzuwenden ist, dafs die vorhandene Séiuremenge nicht iiber 1 ccm 
pro 400 ceom Wasser hinausgehen soll, dafs ferner die Zeit fiir die 
Reduktion méglichst kurz sein mulfs, um eine weitergehende Oxy- 
dation zu vermeiden, dafs aufserdem eine Erhéhung der Temperatur 
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iber die normale Lufttemperatur zu vermeiden ist und dals 


schliefslich mindestens ein Thiosulfatiiberschufs von 15 ecm einer 
norm. Lésung angewendet werden sollte. Bei starker Ver- 


diinnung ist aufserdem die Benutzung von frisch ausgekochtem 
Wasser empfehlenswert, um _ eine 
Kisens durch die atmosphirische Luft zu vermeiden. Bei den in 
der folgenden Tabelle zusammengestellten Versuchen wurden die 
angefiihrten Versuchsbedingungen alle sorgfiltig eingehalten und es 
ergaben sich so sehr zufriedenstellende Resultate. 


Oxydation des reduzierten 


Tabelle LV. 








P Angew. Fe,O, Verdiin- HC] Ubersehufs Getunden Fehler 
- FeO, (korr.Wert) nung Na,5,0, Fe,O, 
g g ccm cem y £ £ 

80 =6 0.0125 0.0125 200 le 23.5 0.0125 0.0000 
31 0.0250 0.0250 400 sP 21.98 O.0250 0.0000 
32. «0.0250 0.0250 400 1), 17.0 W.0250 0.0000 
33 ~=—- 0.0250 0.0250 400 PP 17.0 0.0250 0.0000 
84 0.0500 0.0499 400 t/. 24.0 0.0498  —0.0001 
85 0.0500 0.0499 400 te 19.0 0.0498 —0,0001 
86 = 0.0500 0.0499 400 ‘le 15.1 0.0497 — 0.0002 
87 ~=—- 0.0500 0.0499 400 Sle 19.0 0.0498 — 0,000) 
88 0.1001 0.0999 400 ] 23.1 0.0993 — 0.0006 
89 =©0.1001 0.0999 400 l 17.93 0.0997 — 0.0002 
40 0.1001 0.0999 400 1 22.92 0.0997 — U,0002 
41 0.1001 0.0999 400 ] 18.0 O.0997 — 0.0002 
42 0.1001 0.0999 400 l 16.0 0.0996 — 0.0003 
43 0.1498 0.1495 600 1', 23.26 0.1493 — 0.0002 
44 0.1498 0.1495 600 1'/, 16.66 0.1495 — 0.0002 
45 0.1498 0.1495 600 1'/, 26.87 0.1475 — 0.0020 
46 0.1996 0.1992 SOO 2 22.38 0.1990 — 0.0002 
47 0.1996 0.1992 800 2 17.29 0.1999 + O0,.0007 
45 0.1996 0.1992 800 2 22.20 0.1991 — 0.0003 
49 0.4045 0.4037 1600 4 16.03 0.4042 + 0.0005 
50 0.4045 0.4037 1600 4 16.2 0.4023 —O.0014 
51 0.4018 0.4010 1600 4 16.34 0.4007 — 0.0003 
52 0.5051 0.5041 L800 4 15.27 0.5026 —~OO0OL5 


Das vorgeschlagene Verfahren giebt, wie man aus der Tabelle 
erkennt, sehr genaue Resultate, besonders bei Anwendung geringer 


EKisenmengen. Die Anwendung von Kupfersulfat, wie OupremMANNs 


vorgeschlagen hat, oder von Natriumsalicylat nach Haswe. scheint 








154 


nicht notwendig zu sein und bringt nur Komplikationen in 4; 
Methode hinein. 

Kir die Bestimmung von Ferrioxyd wird das Verfahren folgender- 
mafsen ausgefiihrt: Bis 0.2 g des Oxyds werden in Salzsiiure ge- 
list, die Flissigkeit bis zur Syrupskonsistenz eingedampft und mit 
800 cem frisch ausgekochtem Wasser verdiinnt; sodann setzt may 
einen Tropfen Kaliumrhodanidlésung hinzu und lafst in die Fliissig- 
keit 50 cem anniihernd '/,,-norm. Thiosulfatlésung eintliefsen; man 
laifst nun die Flissigkeit so lange stehen, bis sie vollstindig farblos 
geworden ist und bestimmt das iberschiissige Thiosulfat mit +/,,-norm. 
Jodlésung und Stirke. Fiir Quantititen von Eisenoxyd bis zu 
0.2 ¢ verliuft die Reaktion schnell und giebt gute Resultate; wenn 
die oben behandelten Verhialtnisse der Aciditit und Verdiinnung 
der Lésung genau eingehalten werden, so kénnen bis 0.4 g Eisen- 
oxyd in Arbeit genommen werden. 

Schlielslich méchte ich Herrn Prof. F. A. Goocn fiir seine 
Anregung und seinen freundlichen Rat meinen Dank aussprechen. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U. S. A. 


Bei der Redaktion cingegangen am 12. Mai 1899. 











Die titrimetrische Bestimmung der Oxalsdure 
durch Kaliumpermanganat in Gegenwart von Salzsaure. 


Von 


F. A. Goocu und C. A. PETeErs.! 


LOWENTHAL und Lenssen? haben zuerst darauf aufmerksam 
gemacht, dafs die Titration von Ferrosalz durch Kaliumpermanganat 
in Gegenwart von Salzsiure nach dem Verfahren von MarGuerirrr® 
nicht glatt verlauft, weil eine Nebenreaktion auftritt, die sich durch 
die Entwickelung von Chlor zu erkennen giebt. Die genannten 
Autoren zeigten weiter, dafs der dadurch entstehende Fehler sich 
in der Weise vermeiden liefs, dafs man das Ferrosalz in getrennten 
Portionen titrierte, so zwar, dafs zu der ersten austitrierten Portion 
des Eisensalzes von neuem ein gleiches Volumen der Ferrosalz- 
lisung zugesetzt wurde und dafs man nun nach dem Titrieren in 
gleicher Weise fortfuhr, bis die bei verschiedenen auf einander 
folgenden Titrationen ermittelte Kisenmenge konstant blieb. 

KrssLER* wies nach, dafs die unregelmilsig verlaufende und 
unerwiinschte Nebenreaktion zwischen dem Permanganat und der 
Salzsiiure durch gewisse Sulfate — besonders Mangansulfat — ein- 
geschriinkt wird, und ZrimmMEeRMANN,* der offenbar Kessier’s in Ver- 
gessenheit geratene Untersuchung nicht kannte, schlug vor, zu der 
zu titrierenden Ferrosalzlésung ein Mangansalz — am besten das 
Sulfat — hinzuzusetzen. Er erreichte auf diese Weise dasselbe 
Ziel, das das empirische Verfahren von LOwenTHAL und LENssEN 
anstrebte. 


' Ins Deutsche iibertragen von J. Koppert. 
2 Zeitschr. anal. Chem. 1, 329. 

> Ann. Chim. Phys. \3\ 18, 244. 

* Ann. Chem. 118, 48; 119, 225—226. 


> Ann. Chem, 213, 302. 
Z. anorg. Chem. XXI1. 13 
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Wiihrend also bei der Oxydation eines Ferrosalzes mit Per- 
manganat in Gegenwart von Salzsiiure eine Entwickelung von Chlor 
stattfindet, unterbleibt diese Nebenreaktion bei der analogen Oxy- 
dation der Oxalsiure. ZrmamerMann nahm zur Erklirung dieses 
abweichenden Verhaltens an, dafs sich aus dem Eisen als Zwischen- 
produkt ein Oxyd von héherer Oxydationstufe als Fe,O, bildet, und 
dafs dieses unbestiindige Oxyd einerseits die Salzsiure zersetzt, 
andererseits das Ferrosalz weiter oxydiert. 

Ganz neuerdings erklirt WaGnex! die Empfindlichkeit der salz- 
sauren Ferrosalzlésung durch die Bildung einer Ferrochlorwasser- 
stoffsiiure (analog der Platin- und Goldchlorwasserstoffsiure), welche 
sich durch Permanganat leichter oxydieren lassen soll, als die Chlor- 
wasserstoffisiure selbst. Der schiitzende Eintlufs des Mangansalzes 
ist zuriickzufiihren auf das Eintreten von Guyarp’s Reaktion,? nach 
der sich aus dem Mangansalz und dem Permanganat ein héheres 
Manganoxyd bildet, dessen Zusammensetzung sich mehr oder weniger 
der des Dioxyds niihert; dies Oxyd ist wohl im stande, das Ferro- 
salz zu oxydieren, es wirkt jedoch nur langsam auf die Salzsiure 
oder aut die Ferrochlorwasserstofisiure WAGNER’s ein. 

Die Guyarp’sche Reaktion wird nach VotHarp® begiinstigt und 
beschleunigt durch erhéhte Temperatur und Konzentration der 
Lisung; sie wird verzégert durch stirkere Aziditét und Verdiinnen 
der Lésung;: doch sogar in Fliissigkeiten, die nur sehr wenig 
Manganosalz und betriichtliche Mengen freier Siure enthalten, ver- 
schwindet die beim Zusatz von Permanganat auftretende schwache 
Rotflirbung so lange, bis jede Spur Manganosalz gefallt ist. Wenn 
eine gréfsere Menge des Salzes vorhanden ist, so erfolgt die Reak- 
tion unmittelbar bei Zusatz des Permanganates. ZIMMERMANN schlug 
vor, gleichmifsig bei jeder Titration von Ferrosalz mit Permanganat 
4g. Manganosulfat zuzusetzen; WAGNER stimmt diesem Vorschlage 
bei, weist aber nach, dafs der neunte Teil der angegebenen Menge 
ausreichend ist. Der Uberschufs des Mangansalzes kann nicht 
schiidlich wirken, solange das héhere Oxyd — das Reaktionsprodukt 
von Manganosalz und Permanganat — sofort durch das Ferrosalz 
reduziert wird, und dies scheint immer — wenigstens innerhalb dei 
von ZIMMERMANN und WaGNER vorgeschlagenen Grenzen — der Fal! 


' Malsanalytische Studien“ (Habilitationsschrift, Leipzig 1898). 
* Diese Erklirungsweise stammt bereits von ZimMerMANN. 
’ Ann, Chem. 198, 318. 
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zu sein. Wir fanden so, wie die Resultate der folgenden Tabelle 
zeigen, dals ohne Nachteil fir den regelmilsigen Verlauf der Reaktion 
5g Sulfat in einer Liésung von 135 ccm, die 5 cem starke Salz- 
siure enthalt, vorhanden sein kénnen; sogar wenn 10 g Mangano- 
sulfat vorhanden sind, ist der Effekt nur unbedeutend. Auch wenn 
an Stelle des Sulfats Chlorid zur Verwendung gelangt, verliutt 
die Reaktion praktisch regelmifsig, in dieser Beziehung stimmen 
unsere Resultate also mit ZimmMeRMANN’s Angaben iiberein, wihrend 
sie mit WaGner! in Widerspruch stehen. 





Gesamtvol. HCl , 

bei Beginn spez.Gewicht FeCl, RM.O, Mns0,.5H,O MnCl,.4H,0 

der Titration 1.09 4 
ecm ecm cem ecm g g 
135 10 25 21.70 1.0 — 
135 10 25 21.70 3.0 
135 10 25 21.70 5.0 — 
135 10 25 21.75 7.0 —- 
135 | 10 25 21.75 10.0 -- 
145 20 25 21.75 10.0 + 
175 50 25 21.75 100 
135 10 25 21.70 _ 1.0 
135 10 25 21.76 —_ 2.0 
145 20 25 21.70 a 2.0 
155 30 25 21.75 4.0 
165 | 40) 25 21.70 _ 1.0) 


In allen Fallen dagegen, wo gréfsere Mengen von Manganosalz vor- 
handen sind, wird die Endreaktion durch das Auftreten eines braunroten 
Niederschlages kenntlich gemacht, und es ist klar, dals in dem Falle, 
wo die zu oxydierende Lésung nicht aktiv genug ist, um schnell 
auf das entstehende Produkt von GuyaRp’s Reaktion einzuwirken, 
Schwierigkeiten entstehen, die Versuchsbedingungen zu regulieren. 

Von F.etscHer*? und ZIMMERMANN® ist gesagt worden, dals 
bei der Titration von Oxalsiure mit Permanganat Salzsiure keinen 
Kinflufs hat. Unsere Erfahrung hat allerdings diese Resultate nicht 
bestiitigt; denn wir haben gefunden, dals je nach der Menge der 
vorhandenen Salzsiiure ein geringer, aber nicht zu _ iibersehender 


‘Loe. S. 104. 
* .,Volumetrie Analysis‘, Trans. by Murr, 5. 71. 
ee 
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Verlust an Permanganat stattfindet. Diese Thatsache wird deutlic}: 
ersichtlich beim Vergleich der in der folgenden Tabelle unter , 
aufgetiihrten Versuche, bei denen keine Chlorwasserstoffsiure vor. 
handen war, mit den unter # aufgefiihrten Resultaten, die in Gegen- 
wart von Salzsiure erhalten waren. 


Antfangstemperatur ca. 80° C, 








Annihrendes . : Abweichung von dem 
Volumen bei ' HCl por eee . als richtig 
Beslan H,SO,  spez. Gew. Ammon- KMn0O, angenommenen ~ Mittel- 
der Titration A: 1 com 1.0 oxalat wert der unter A ver- 
eem eem ecm ecm zeichneten Versuche 
A. 
200 5 50 47.50 0.00 
200 5 — 50 47.50 0.00 
200 LO -- 50 47.50 0.00 
200 10 - 50 47.50 0.00 
200 25 — 50 47.50 0.00 
200 25 -- 50 47.50 0.00 
B. 
150 10 2.5 25 23.80 + 0.05 
150 10 2.5 25 23.90 +0.15 
Lov LO 5.0 25 23.90 +0.15 
150 10 10.0 25 24.00 + 0.25 
500 5 -— 25 23.80 + 0.05 
500 10 10.0 25 24.00 +0.25 
soo 10 10.0 25 24.10 +0.35 


Aus diesen Resultaten geht hervor, dafs der durch die Salz- 
siure ber der Titration der Oxalsiiure mit Permanganat hervor- 
gerufene Fehler zwar klein aber deutlich merkbar ist. Daraus 
ergiebt sich nun zuniichst die Frage, ob diese sekundire Reaktion 
zwischen der Salzsiure und dem Permanganat durch die Gegenwart 
eines Manganosalzes aufgehoben werden kann, und weiterhin fragt 


es sich, ob in diesem Falle das reduzierende Agens — die Oxal- 
siure — hinreichend aktiv ist, wie das Ferrosalz, um das vorzeitige 


Auftreten der durch die Guyarp’sche Reaktion bedingten Umschlags- 
farbe zu verhindern. Die letztere Frage mufs natiirlich entschieden 
sein, bevor die erstere untersucht werden kann. In der folgenden 
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‘abelle sind die Resultate enthalten, die den Einflufs variabler 
Mengen von Manganosulfat in Gegenwart verschiedener Mengen 
Schwefelsiure bei der Reaktion zwischen Oxalséure und Permanganat 
klarlegen. 

Anfangstemperatur ca. 80° C. 











Anfangs- H,SO 1) norm, : : . 
valanue 1:1 ; Ammonoxalat MuSO,.5H,0; KMnO, Abweichung 
cem cem ceem g cem 
130 5 25 — 23.75 0.00 
130 5 25 0.0008 23.75 0.00 
130 5 25 0.00382 23.75 0.00 
130 5 25 0.0160 23.75 0 00 
4130 D 25 1.0 23.70 — 0.05 
130 5 25 2.0 23.75 0.00 
130 5 25 2.5 23.60 —O.15 
130 5 25 3.0 23.40 —O.25 
130 5 25 4.0 23.60 —O.15 
500 5 25 —— 23.80 + 0.05 
500 5 25 0.0008 23.80 + 0.05 
500 5 25 0.00382 23.80 + 0.05 
500 5 25 1.0 23.70 ~0.05 
500 5 25 2.0 23.40 —O.385 
500 5 25 3.0 23.50 —O.25 
500 5 25 4.0 23.30 — 0.45 
130 10 25 1.0 23.80 + 0.05 
130 10 25 20 23.75 0.00 
130 | 10 25 3.0 23.65 —O0.10 
130 | 10 25 4.0 23.50 OS 
130 [4s 25 2.0 23.75 0.00 
4130 415 2! 4.0 23.70 —O.05 
1130 lis 25 5.0 25.50 — (0.25 
130 30 25 2.0 23.75 0.00 
, 130 (30 25 4.0 23.70 —O.05 
1130 ls0 25 5.0 23.75 0.00 


Aus dieser Tabelle ergiebt sich deutlich, dafs durch die 
(suyarpD’sche Reaktion leicht die Erkennung der Endreaktion bei der 
Oxydation der Oxalsiure mit Permanganat gestért werden kann, 
wenn nicht zwischen den Mengen des Manganosalzes und der freien 
Siure ein bestimmtes Verhiltnis festgestellt ist und die Verdiinnung 
der Lésung entsprechend reguliert wird. In heifsen Lisungen sollten 
bei einem Anfangsvolumen von 130 ccm auf 5—10 cem Schwefel- 
siure (1:1) mcht mehr als 2 g Mangansulfat kommen; betriigt das 
Anfangsvolumen 500 ccm, so darf nur 1g Sulfat auf 5—10 cem 
Schwefelsiure (1:1) angewendet werden. Der Zusatz von Mangan- 
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salz kann jedoch gesteigert werden, wenn dementsprechend die Siiure- 


menge vermehrt wird. 

KessLer hat nachgewiesen, dafs bei einer ausreichenden Menge 
von Mangansalz, welches zweifellos als Sauerstoffiibertriger wirkt. 
die ‘Titration der Oxalsiure mit Permanganat bereits bei gewiéhn- 
licher Temperatur bewirkt werden kann, ohne dafs die gewéhnlich 
auftretende unangenehme Verzégerung der Reaktion eintritt, welche 
sonst in kalten Lésungen sich bemerkbar macht. Es scheint ganz 
natiirlich zu sein, dafs das bei der Guyarp’schen Reaktion bei 
niedrigerer Temperatur gebildete Manganhydroxyd leichter durch 
die Oxalsiiure reduzierbar ist, als das bei héherer Temperatur ge- 
bildete und daher wahrscheinlich wasserarme Oxyd, und aus diesem 
Grunde werden bei niederer Temperatur die Grenzen des Verhiilt- 
nisses von Mangansalz, freier Siure und Verdiinnung, innerhalb 
deren die Reaktion exakt verliuft, auch weitere sein; aulserdem 
wird sich auch bei Gegenwart von Chlorwasserstofisiure die Ein- 
wirkung des Permanganats auf diese letztere weniger bemerkbar machen, 
wenn die Temperatur niedrig gehalten wird. Bei unseren Versuchen 
liber die Oxydation der Oxalsiiure mit Permanganat in Gegenwart 
von Salzsiiture haben wir daher den Einflufs verschiedener Mangan- 
salzmengen sowohl bei gewéhnlicher, als auch bei den itiblichen 
héheren Temperaturen untersucht. 


(Siehe die Tabelle auf S. 191.) 


Aus diesen Resultaten geht hervor, dafs die Gegenwart einer passen- 
den Menge von Mangansalz — als Sulfat (Nr. 4—7, 18—15) oder als 
Chlorid (Nr. 10—12, 16—20) — sowohl in kalter (Nr. 1—20, 22—24) 
als in heifser (Nr. 22—24) Lésung die Reaktion zwischen Permanganat 
und Salzsiure verhindern kann. Es scheint auch, dafs fiir einen 
gegebenen Grad der Verdiinnung und Aziditaét weniger Mangansalz 
in der Kalte (Nr. 4—7) als in der Hitze (Nr. 22—24) erforderlich 
ist. So mufs in heilser Lisung bei einer Verdiinnung von 145 bis 
500 cem auf 5 ccm starker Salzsiure — mit oder ohne Schwefel- 
siiure 1 g Mangansulfat vorhanden sein; in kalter Lésung dagegen 
reicht 0.04 g Sulfat oder Chlorid aus, die gleiche Schutzwirkung 
hervorzurufen. Die Versuche zeigen weiter, dafs fiir einen schnellen 
Verlauf der Reaktion 0.5—1 g Mangansalz erforderlich ist. 

Waener! hat darauf aufmerksam gemacht, dafs bei der Oxy- 
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dation von Ferrochlorid durch Kaliumpermanganat verschiedene 
Salze eine gesteigerte Chlorentwickelung verursachen; besonders 
Baryumchlorid zeichnet sich nach dieser Richtung hin aus. Wir 
haben deswegen verschiedene Versuche angestellt, ob bei der Oxy- 
dation von Oxalsiure in kalter Lésung durch Salze die gleiche 
Wirkung eintritt, und wenn, dies der Fall ist, ob diese Wirkung bei den 
gegebenen Versuchsbedingungen durch Mangansalze wieder auf- 
gehoben werden kann. Aus den in der folgenden Tabelle auf- 
gefihrten Resultaten geht hervor, dafs die Entwickelung von Chlor 
in kalter Lésung in Gegenwart der Salze geringer ist als bei 
alleiniger Anwendung von Salzséiure und dalfs die Bildung von Chlor 
giinzlich (innerhalb der Fehlergrenzen) vermieden werden kann 
durch den Zusatz von 0.5—1 g Manganchlorid. 


Volumen bei Beginn der Titration = 140 cem. 


Temperatur 20—24° C. 





aa a bed 

5S 2s 7) 

= = ae ox ’ os > 
Ea | ge | MoCh. | Bac, | SrCl | CaCl, | MgCl, | Sa | 3 

< * f od 
eem = cem g g g g g ecm 

25 5 0.5 _— — _— _ 26.05 0.00 
25 5 -- — — —- “= 27.45 +41.40 
25 5 2 -- — “-- 29650 +0.45 
25 5 — _ 2 —— — 26.53 +0.48 
25 5 _ — — 2 a 26.36 +0.35 
25 5 —_— — — _— 2 26.13 +0.08 
25 5 0.5 2 = --- — 26.05 0.00 
25 5 0.5 -— 2 _- = 26.10 +0.05 
25 5 0.5 — —- 2 — 26.10 +0.05 
25 5 0.5 — | — — 2 26.05 0.00 
25 10 1.0 2 — -- — 26.10 +0.05 
25 10 1.0 — 2 os —- 26.05 0.00 
25 10 1.0 — — 2 -- 26.06 +0.01 
25 10 1.0 — — —_— 2 26.11 +0.06 


Die Resultate der vorliegenden Untersuchung lassen sich folgender- 
mafsen zusammentfassen: Die Titration der Oxalsiure mit Permanganat 
in salzsaurer Lésung ist im allgemeinen mit einem Fehler behaftet, 
der auf eine Entwickelung von Chlor aus der Salzsiure zuriick- 
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zufihren ist; diese Bildung von Chlor kann durch ein Mangano- 
salz — Sulfat oder Chlorid — verhindert werden; 1 g Mangansalz 
reicht hin, um die Gleichgewichtsverhiltnisse so zu verschieben, dalfs 
Titrationen in miafsigem Volumen (100—500 ccm) in Gegenwart von 
Chlorwasserstofisiure (5—15 ccm konz. Siure) mit oder ohne Zusatz 
von Schwefelsdure sich bei gewéhnlicher Temperatur hinreichend 
senau und schnell ausfiihren lassen. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U.S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Mai 1899. 











Zur Bestimmung 
von Schwefelsdure bei Gegenwart von Eisen. 


Von 


G. LUNGE. 


In dieser Zeitschrift! machen F. W. Ktster und A. Ture. 
Gegenbemerkungen zu den von mir? zu ihrer ersten Mitteilung iiber 
obigen Gegenstand*® angestellten Betrachtungen. Ich kann nicht 
umhin, in dieser Angelegenheit ein (hoffentlich) letztes Wort zu 
reden. 

KUsrer und Ture, sagen in der letzten Mitteilung (die ich der 
Kiirze wegen als K. und T. II anfiihren werde), ich, sowie die 
anderen, welche bisher von ihrer ersten Mitteilung (die ich weiter- 
hin mit K. und T. I bezeichnen will) Vermerk genommen haben, 
hiitten den Zweck derselben vollstindig verkannt. Es sei ihnen gar 
nicht darauf angekommen, nach welchen Methoden man die Be- 
stimmung von Schwefelsiure bei Gegenwart von Eisen praktisch 
vornehmen wolle; sie hiatten nur zeigen wollen, wie vorteilhaft es 
fiir den Analytiker sei, bei der Bearbeitung seiner Probleme die 
neueren Anschauungen iiber die Natur der Salzlésungen zu Grunde 


- 


zu legen. 
Die Mitteilung K. und T. II hat augenscheinlich den Zweck, 


anorg. Chem. 21, 73. 
anorg. Chem. 19, 454. 


* Z. anorg. Chem. 19, 97. 


’b ihnen dies im gewiinschten Mafse gelungen ist, steht dahin. Die 
von mir dariiber befragten Fachgenossen, simtlich gute ,,loniker*, meinen, 
dalfs man die von K. und T. aufgestellten analytischen Methoden auch nach 
den vor-ionischen Anschauungen iiber komplexe Salze sehr gut deuten, und also sie 
auch aus diesen hitte ableiten kinnen. Aber es liegt mir sehr fern, das von 
K. und T. in dieser Beziehung beanspruchte Verdienst bestreiten oder mich 
erst gar mit ihnen deshalb in eine Polemik einlassen zu wollen. 


‘4 


= 








meinen EKinspruch gegen K. und T. I als teils unnétig, teils unrichtig 
hinzustellen und zwingt mich, beides zu widerlegen. 

Wenn ein Chemiker eine von ihm neu gefundene Methode ver- 
ffentlicht, so wird jeder andere Chemiker den Schlufs ziehen, dafs 
er diese Methode fiir gut hilt und zur praktischen Anwendung 
empfehlen will. Dafs K. und T. eine solche Anwendung gar nicht 
beabsichtigen, haben sie nicht nur nicht gesagt, sondern man durfte 
das gerade Gegenteil daraus folgern, dafs sie alle bisher gemachten 
Versuche zur Bestimmung der Schwefelsiure in Gegenwart von 
Eisen als ungeniigend kritisieren und im besonderen von der von 
mir eingefiihrten Ammoniaktillungsmethode sagen: ,,JANNASCH ver- 
wirft deshalb mit Recht das Verfahren, da trotz wiederholter Fiallung 
der durchschnittliche Schwefelsiureverlust noch 0.5°/, betriigt. Es 
schien uns jedoch, dals die Methode der Fiallung aus Ammoniak 
recht gut anwendbar sein kénne, wenn man das miihsame und 
schwierige Abfiltrieren und Auswaschen des Eisenhydroxyds ganz 
verwendet. Die folgenden Versuche bestitigen die Richtigkeit 
unserer Annahme.* 

Und weiterhin sagen sie: ,,Es ist somit ein zweites, héchst 
einfaches Verfahren gefunden, Schwefelsiure trotz grolser Menge 
mitgelésten Eisens quantitativ und rein als Baryumsulfat aus 
Lésungen abzuscheiden. Diesen Frfolg, den zu erringen schon 
so viele Fachgenossen so oft vergeblich versucht haben, 
verdanken wir .... der Anwendung der lonentheorie auf das frag- 
liche Problem.‘ 

Man mag diese Sitze so ,,unbefangen“‘ lesen, wie man will, es 
wird nie etwas anderes herauskommen, als dafs Kiésrer und Ture. 
ihre neuen Methoden allen friiheren, vor allem auch der meinigen 
als besser gegeniiberstellen, und damit auch diese neuen Methoden 
zur praktischen Anwendung empfehlen wollen. Ganz unverstind- 
lich ist es, wie sie dann nicht nur mir, sondern auch DUsTERBEHN 
und Hertrine (implizite mufs man auch MereKke heranziehen!) den 
Vorwurf machen kénnen, dafs wir .,den Zweck ihrer Arbeit voll- 
stindig verkannt“ hitten, indem wir ihre Arbeit ernst genug nahmen, 
um uns mit ihr als einer damit gewollten Bereicherung der ana- 
lytischen Chemie zu beschiftigen. 

Den speziell meiner Methode ohne eigene Nachpriifung ge- 
machten Vorwurf eines durchschnittlichen Fehlers von 0.5°/, im 
Schwefelgehalt haben nun Koster und Ture allerdings als vollig 
unbegriindet zuriickziehen miissen; aber das haben sie ja doch erst 
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auf meine Reklamation hin gethan, und sie kénnen mir doch wahr- 
lich nicht einen Vorwurf daraus machen wollen, dafs ich diese 
Reklamation erhoben habe; dafs sie ihre Verurteilung meiner Methode 
ohne eigene Versuche nur auf die erste Mitteilung von Jannascu 
begriindeten, dessen spiitere Berichtigung seines damaligen Irrtumes 
sie ganz libersehen hatten, macht es doch wahrlich keineswegs .,nicht 
ganz richtig’, dals sie meine Methode als ungenau hingestellt hitten! 
Was haben sie denn mit jener Berufung auf JannascH und mit 
ihren oben abgedruckten S&tzen anders gewollt? 

Ich mufs also den in K. und T. II sehr deutlich erhobenen 
Vorwurt, einzelnen Angaben ihrer Abhandlung unndtiger Weise einen 
Widerspruch entgegengesetzt zu haben, mit aller Bestimmtheit ab- 
lehnen. Genau ebenso verhilt es sich mit ihren und meinen Be- 
merkungen tiber den Betrag des bei der Bestimmung von Schwefel- 
siiure in Gegenwart von Eisen gemachten Fehlers. K. und T.1I geben 
diesen auf 7°/, des Schwefelgehaltes an, wihrend ich dem gegen- 
liber bemerkte, dafs man einen so enormen Fehler, namlich tiber 3°), 
im Schwefelgehalte des Pyrits, bei den vielen Tausenden von Ana- 
lysen, die vor Eliminierung des Eisens gemacht worden sind, und 
ber denen es sich ja um ganz gewaltige Werte handelte, unmdg- 
lich hiitte tibersehen kénnen. Man habe, wie ich sagte, damals 
(d. h. 1°/, Schwefelgehalt im Pyrit) ge- 
macht. Heute erst sagen uns K. und T. II, dafs jener grofse Fehler 
von 7°/, durch absichtliche Verschirfung der stérenden Bedingungen 
entstand, die sie nunmehr genau priizisieren. Von dieser absicht- 
lichen Vergréfserung des Fehlers steht aber in K. und T. I kein 
Wort, und ich war daher auch in diesem Punkte geradezu gezwungen, 
meine EKrfahrungen, wie geschehen, mitzuteilen und darauf hinzu- 
weisen, dafs bei der Analyse von Pyriten ohne Entfernung des 
Kisens nie auch nur anniihernd ein Fehler von 7°/, im Schwefel- 
gehalte vorkommen kénne, was auch von Hertine! ganz bestimmt 
bestitigt wird. Die in K. und T. II nach Fresenius angefihrten 
Differenzen von 2.33—4.14—2.84°/, nahern sich erstens denn doch 
sehr viel mehr meinen 2°/,, als ihren 7°/,, und beziehen sich zweitens 
auf Unterschiede zwischen nasser und trockener Aufschliefsung, wo- 
bei Differenzen im Schwefelgehalt zum Teil schon dadurch entstehen, 
kénnen, dafs im zweiten, aber nicht im ersten Falle auch der Schwefel, 
der in Saiuren unléslichen Sulfate mit bestimmt wird. Die anderen 


héchstens Fehler von 2°/, 


' Zeitschr. angew. Chem. 1899, 274. 
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von K. und T. II angefiihrten Fille gehéren gar mcht zur Pyrit- 
analyse. 

Drittens soll ich nach K. und T. Il wieder darin ein Milsver- 
stiindnis begangen haben, dals ich die Vorschrift von K. und T. I, 
man solle den Niederschlag 4'/, Stunden stehen lassen, fiir wesent- 
lich hielt. Sie wundern sich, wie sie es wortlich ausdriicken, dals 
man es aus ihrer Arbeit herauslesen kénne, dafs die von ihnen 
angegebene Zeit von 4'/, Stunden erforderlich sei. Nach meiner 
Meinung ist es aber wirklich nicht nur nicht verwunderlich, sondern 
sogar allgemeine Vorschrift in der chemischen Analyse, dafs man 
die von einem Autor angegebenen Bedingungen fiir wesentlich 
halt; das Gegenteil davon gilt sonst allgemein als ein Vorwurf, nicht 
aber das, was mir K. und T. II vorwerfen. 

Wichtiger als die hiermit gegebene Widerlegung aller der 
gegen mich erhobenen Vorwiirfe wegen ,,Milsverstiindnissen** und 
dergleichen ist die Frage, ob die neuen Methoden von K. und T. I 
wirklich irgend wesentliche Vorziige vor der meinigen haben, denn 
dafs diese Frage beantwortet werden mulfs, das zeigt sich jedem 
Unbefangenen recht deutlich, und geht am besten aus den Arbeiten 
von Hertrnc, MEINEKE u. a. hervor. Wenn die Sache sich wirk- 
lich so verhielt, dafs man ein Auswaschen von '/,—1 Stunde, wie 
K. und T. II es jetzt angeben, dadurch ersetzen kann, dafs man aus 
dem gemischten Niederschlage das EKisenhydroxyd durch ,,einige 
Tropfen Salzsiure auflést, was wenige Minuten Zeit erfordert*, 
womit man sich also die von K. und T. I angegebene lingere 
Digestion ersparen kénnte, so wiire ja ein gewisser, wenn auch 
keineswegs bedeutender Vorteil erreicht. Aber dem ist nicht so. 
Schon die Ausfaillung mit Chlorbaryum ist in der von Eisenhydroxyd 
erfillten Fliissigkeit keineswegs so glatt, sauber und schnell zu 
machen, wie in der von jenem abfiltrierten, klaren Lésung; man 
kann im ersteren Falle keinesfalls so leicht beobachten, ob die 
Fallung des Baryumsulfats gerade beendigt ist und wird nicht um- 
hin kénnen, einen gréfseren Uberschufs des Chlorbaryums zuzusetzen, 
der bekanntlich leicht zu Fehlern fiihren kann. Man versteht schon 
aus diesem Grunde, warum HeEriinc! meine Methoden derjenigen 
von K. und T. vorzieht. Dann ist es aber auch selbst bei Ana- 
lysen von gewohnlichem Pyrit keineswegs damit abgethan, ,,einige 
Tropfen Salzsiiure* zuzusetzen, und ,,wenige Minuten“ abzuwarten. 


' Zeitschr. angew. Chem. 1899, 274. 
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Wie vergleichende Versuche in meinem Laboratorium zeigen, haben 
doch Kk. und T. 1 gegeniiber K. und T. I] recht; man mufs namlich 
nicht nur einen gréfseren Uberschufs an Salzsiure zusetzen, um das 
Kisenhydroxyd vollstandig aufzulésen, sondern man mufs jedenfalls 
mindestens 1 Stunde lang heils digerieren, ehe man zur Filtration 
schreitet, wenn man ein eisenfreies Baryumsulfat haben will. Es 
wird daher praktisch keine Zeit erspart; auch wihrend des Filtrierens 
und Auswaschens des Eisen-hydroxyds wird der getibte Chemiker 
andere Arbeiten hineinthun kénnen, ebenso wie wihrend des Auf- 
kochens, Digerierens und Umschiittelns nach K. und T. 

Herr KE. Missi fand in meinem Laboratorium an einem und 
demselben, besonders griindlich durchgemischten Pyritmuster: 
Nach Lunoe’s Methode .... . . . . 49.85—50.01; Mittel 49.93 °/, S, 

KUstrer und Tuiert’'s Ausfillmethode . 49.78—49.94; ,, 49.86°. 5S, 
also so gut wie dasselbe, und in fast genau derselben Zeit. 

Dies stimmt ja vollstindig mit Hertrne’s Resultaten, der im 
iibrigen meine Methode derjenigen von Ki ster und Tauren vorzieht. 

In einer Nachschrift zu K. und T. II ist auf eine Untersuchung 
von Memeke! Bezug genommen, der verschiedene Methoden zur 
Bestimmung von Schwefelsiure in Kiesabbranden (nicht in frischem 
Schwefelkies!) priifte, und dabei folgende Ergebnisse fand (ich fiihre 
nur die im vorliegenden Falle interessierenden an): 





Muster I Muster II 
.Normalmethode“* . ..... 0.660 0.340 
Verfahren von Lunae..... 0.600 0.313 
L\USTE Tare. .6 

= Aster und Tare. | 0.640 | 0.849 

(Ammoniak) 0.648 | 
Verfahren von denselben. . . . 0.650 0.337 

(‘Oxalat oder Tartrax) 

Verfahren von Mermvexke .... 0.648 0.345 


(Reduktion mit Zink) 


Meineke fiigt hinzu, dals die beiden Methoden von KtstTrr 
und Turen, sowie die seinige mit der ,,Normalmethode“ gut stimmen, 
wihrend die meinige ,,Neigung zu einem niedrigen Resultate“ zeige, 
was freilich im Falle II weniger hervortrete. 


' Zeitschr. anal. Chem. 36, 209. 
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Diese Aufserung fiihren nun Késrrr und Tare in ihrer Nach- 
schrift an, mit dem Zusatz: ,,Hiernach scheint es beinahe, als ob 
fiir gewisse Fille unsere Methoden auch fiir die Praxis nicht so 
ganz ,unndétig* seien.* 


Sie verschweigen aber erstens, dals es sich um Differenzen von 
wenigen Milligrammen Baryumsulfat, also Zehntel von Milligrammen 
Schwefel, handelte, was die Schwefelprozente im Abbrand erst in 
der zweiten Dezimale beeinflufst (eine prozentische Umrechnung der 
Differenzen auf den Schwefel als solchen = 100 wire ja in einem 
solehen Falle ganz absurd); zweitens, dafs Merrmexe ausdriicklich 
ganz aufrichtigerweise hinzufiigt, man miisse fiir das Material 
seiner vergleichenden Versuche einen ganz anderen Mafs- 
stab als fiir Schwefelkiesanalysen anlegen, fiir die ich 
mein Verfahren speziell angegeben habe. Der massenhafte 
Niederschlag von Ferrihydroxyd aus 2'/, g Eisenerz kénne natiirlich 
viel leichter Schwefelsiure zuriickhalten, als derjenige von '/, g 
Schwefelkies. 

Da ich nun mein Verfahren immer nur fiir Schwefelkies, aber 
nirgends (weder in dem ,,Handbuch der Sodaindustrie“, noch im 
Taschenbuch fiir Sodafabrikation“, noch in den _ ,,chemisch-tech- 
nischen Untersuchungsmethoden“) fiir Abbriande emptohlen habe, 
fiir die ich, wie an jenen Orten ausgefiihrt, eine trockene Auf- 
schliefsung vorziehe, so brauchte ich, was meine Person betrifft, auf 
die eben angefiihrte Bemerkung von Kisrer und Tren gar nicht 
einzugehen, so wenig wie auf die Arbeit von Mrtneke. Im Inter- 
esse der Sache hielt ich es aber doch fiir angebracht, die Arbeit 
von MEINEKE nachzupriifen, wozu ich einen meiner Assistenten, 
Herrn Beste, veranlafste, der sich durch eine unter Herrn Professor 
TREADWELL ausgefihrte Diplomarbeit tiber Methoden fiir Schwefel- 
bestimmung in Erzen ganz besondere Ubung in diesem Felde er- 
worben hat. Ich gab ihm die anzuwendenden Methoden unter Mit- 
teilung der Originalmitteilungen an, liefs ihn aber im itibrigen ganz 
unbeeinflufst. Die dabei ebenfalls gepriifte Methode von Warson- 
Lunce! ist die von mir beschriebene Abanderung der (urspriinglich 
kaum brauchbaren) trockenen Aufschliefsung mit Bikarbonat und 
Riicktitrierung, die ich in allen meinen erwihnten Werken als die 
fiir technische Zwecke beste Methode zur Bestimmung des Schwefels 
in Kiesabbriinden angefiihrt habe. 


' Zeitschr. angew. Chem. 1892, 449. 
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Das zu allen Methoden dienende Muster war mit ganz besondere; 
Sorgtalt gleichmalsig durchgemischt worden. Folgendes waren die 
kergebnisse von Besre's Arbeit: 

1. Volumetrische Methode von Warson-Lunae: 

1.98—2.03—1.88; Mittel=1.96°, 

2. Trockene Aufschliefsung mit Soda und Kaliumchlorat, 
gewichtsanalytische Bestimmung als Baryumsulfat (,,Normal- 
methode“ von MeEIneKe): 

1.98—2.00—2.01; Mittel=2.00°, 

8. Aufschlielsung mit Kénigswasser und weitere Behand- 

lung nach Louyor’s Ammoniakmethode: 
1.94—1.96—1.92; Mittel=1.94°), 

4. Aufschliefsung wie bei 3, weitere Behandlung nach 

Kister und Taret’s Ammoniakmethode: 
1.92—1.97—1.95; Mittel=1.94°), 

5». Aufschliefsung wie bei 3, Reduktion des Eisenchlorids 

durch Zink nach MeInexke: 


1.90—1.93—1.92; Mittel = 1.92%), 

Hiernach sind die Differenzen ganz minimal und fiir die Schwefel- 
bestimmung an Abbriinden vdllig unerheblich; am niachsten der 
,Normalmethode* kommt die von Watson-LuNGE; am _ meisten 
,Neigung zu einem niedrigen Resultate’ zeigt MErmEKE’s Methode. 
Die fiir die Methoden Nr. 2—4 verwendete Zeit (wobei bei Nr. 3 schon 
die in K. und T. Il gemachten Bemerkungen beriicksichtigt wurden) 
schwankte von 9—8 Stunden; Nr. 5 brauchte 6 Stunden, Nr. | 
(d. h. die von mir fir diesen Fall allein empfohlene Methode) 
1'/, Stunden. 

amit ist wohl erwiesen, dals auch bei der Schwefelbestimmung 
in Kiesabbriinden und anderen Erzen meine Ammoniakmethode vollig 
genaue Resultate ergiebt, dafs sie aber auch fiir diesen praktischen 
Fall ebenso ,unnétig*s wie diejenigen von Ktsrer und Tare, und 
von Merreke ist, indem die Warson-Luner’sche Methode viel 
schneller und geniigend genau zum Ziele fiihrt. Hiermit hoffe ich 
nun diese Krérterung schliefsen zu kénnen. 


Zurich, Technisch-chem. Laborat. d. eidgen. Polytechnikums, 3. Juli 1899. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Juli 1899. 








Beitrag zur Konstitution anorganischer Verbindungen. 


Von 


ALFRED WERNER. 


XVIII. Mitteilung. 


Uber Athylendiamin- und Propylendiaminverbindungen von Salzen 
zweiwertiger Metalle. 


Experimentell bearbeitet von W.Sprucx, W. MeGerue und J. Pasror. 


Es ist in der ersten Mitteilung! eingehend entwickelt und seit- 
dem immer wieder hervorgehoben worden, dals die Konstitution der 
Metallammoniake und die der Molekiilverbindungen durch die ver- 
schiedene Wertigkeit der Zentralatome nur in untergeordnetem 
Punkten beeinflufst wird. Diese Konstitution wird vielmehr durch 
iibereinstimmende Gesetzmilsigkeiten geregelt, fiir die eine plausible 
Erklirung nur auf Grundlage der immer fester begriindeten Hypo- 
these, dafs alle addierten Molekiile durch eines ihrer Atome, in 
den Metallammoniaken z. B. jedes NH,-Molekiil durch sein N-Atom, 
mit dem zentralen Metallatom in direkter Bindung stehen, mdg- 
lich erscheint. Vor der Hand bilden die auf dieser Grundlage ent- 
wickelten, durch riumliche Verhiltnisse bedingten, iibereinstimmenden 
(rrenztypen und die denselben Ursachen entspringenden Isomerie- 
erscheinungen den besten Priitstein fiir die Fruchtbarkeit der Grund- 
anschauung. 

Die aus der Erforschung der Ammoniakverbindungen dreiwertiger 
Metallsalze fiir dieselben abgeleiteten Konstitutionsformeln konnten 
infolgedessen mit ihren wesentlichen Folgerungen direkt auf die 
analogen Verbindungen zweiwertiger und vierwertiger Metallsalze 
iibertragen werden, und es haben auch die Beziehungen zwischen 
Metallammoniakverbindungen und Hydraten einheitlich fiir Salze von 


' Z. anorg. Chem. 3, 267. 
Z. anorg. Chem. XXI. 14 
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Elementen mit verschiedenen Wertigkeitsstufen entwickelt werden 
kénnen, wenn auch das experimentelle Material zur Begriindung de, 
entwickelten Ansichten, spez. bei den Salzen zwei- und vierwertiger 
Metalle, weniger zahlreich war und noch ist, als es wiinschenswert 
erscheinen mag. Diese Liicke in der experimentellen Grundlage 
auszufiillen, war schon langst mein Bestreben, und ich habe vor der 
Hand mein Augenmerk besonders auf die Ammoniakverbindungen 
zweiwertiger Metallsalze gerichtet, weil bei diesen die Hydrate in 
sehr vielen Fiillen eingehend untersucht worden sind. Es konnte 
deshalb erwartet werden, dafs sich die Analogie der Ammoniak- 
additionsprodukte (Metallammoniake) und der Wasseradditionsprodukte 
(Hydrate) gerade bei diesen Metallsalzen in itiberzeugender Weise 
wiirde nachweisen lassen. 

Die zu diesem Zweck mit den bekannten einfachsten Ver- 
hindungen, den Ammoniakanlagerungsprodukten, vorgenommenen 
Versuche zeigten bald, dafs diese sich infolge zu geringer Bestiindig- 
keit in wiisseriger Lésung fiir den angestrebten Zweck wenig eigneten, 
und es mulsten deshalb analoge Verbindungen mit substituiertem 
Ammoniak (Aminen) in den Kreis der Untersuchungen gezogen werden, 
um geeigneteres, im besonderen bestindigeres Versuchsmaterial zu 
erhalten. Die diesbeziiglichen Bestrebungen haben Erfolg gehabt: 
es hat sich gezeigt, dafs Athylendiamin, welches bekannntlich auch 
sehr bestiindige additionelle Verbindungen mit den Salzen des drei- 
wertigen Kobalts giebt, sich an die Salze vieler zweiwertiger Metalle 
addiert, unter Bildung recht bestindiger Metallaminsalze, die zum 
Teil sogar in Wasser ohne jegliche Zersetzung léslich sind; 1.2- 
Propylendiamin bildet fihnliche, ebenfalls bestindige Verbindungen. 

Ks wird infolgedessen nun mdglich sein, zur Untersuchung der 
Metalliaksalze zweiwertiger Metalle die bei den entsprechenden Ver- 
bindungen dreiwertiger Metallsalze mit vielem Erfolg benutzten 
physikalisch-chemischen Methoden anzuwenden. 

Die bis jetzt gewonnenen Resultate lassen den Schlufs zu, dals 
sich auf diesem neuen experimentellen Gebiet die vollstindige Analogie 
der Metallammoniake mit den Hydraten mit aller Schirfe wird nach- 
weisen lassen. 

Das im experimentellen Teil zusammengestellte Material ist 
vorwiegend orientierender und stéchiometrischer Natur; es sollte 
dazu dienen, zuniichst die mit den Hydraten tibereinstimmende 
Zusammensetzung der verschiedenartigen Verbindungen nachzu- 


welsen. 
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Auf ihre Additionsfihigkeit haben wir Nickel-, Kupfer-, Zink-, 
Cadmium-, Kobalto- und Platosalze untersucht, wobei in allen Fallen 
gut charakterisierte Metallaminsalze gewonnen wurden, die im Maxi- 
mum 3 Athylendiaminmolekiile (entsprechend 6 Mol. Ammoniak, 
resp. 6 Mol. Wasser) auf 1 Metallatom enthalten. Im _ folgenden 
sind die erhaltenen Verbindungen zusammengestellt. 


a) Nickelsalze: (Nien,)SO,; (Nien,)(NO,).; (Nien,)Cl,+2aq; (Nieng)J, 
+1lagq (?); (Nien,)Br, +2aq; (Nien,)PtCl,. 

(Nien, \J, + 1laq; (Nien,)Br, +2aq; (Nien,)(SCy), + 1laq in zwei Iso- 
meren. 

(Nipn',)SQ,; (Nipn,)J,+2aq; (Nipn,)Br,+2aq; (Nipn,)Cl, +2aq; 
(Nipn,(SCN),; (Nipns¥CN),; (Nipn,)Br, +2aq; (Nipn,)(SCN),; 
(Nipn)(SCN), + Laq. 

b) Zinksalze: (Znen,)SO,; (Znen,)Cl,; (Znen,)Br,; (Znen,jJ,. 

c) Cadmiumsalze: (Cden,)SO,; (Cden,)Cl,; (Cden,)Br,; (Cden,\J, ; 
Cden,{NQ,),. 

d) Kupfersalze: (Cuen,)SO,; (Cuen,)(NO,), +2aq. 

e) Kobaltsalze: (Coen,)SQO,. 

f) Platosalze: Pe 

4; 

(Pt pn, )J,. 


)PtCl,: (Ptpn,jCl, +3aq; (Ptpn, Br, ; 


Die Ubersicht zeigt, dafs wir drei Gruppen von Verbindungen zu 
unterscheiden haben, je nachdem 3, 2 oder 1 Mol. Diamin an 
1 Mol. Metallsalz sich angelagert haben. Die Metallsalze teilen sich 
in zwei Gruppen, je nach der Zahl der Diaminmolekiile (3 oder 2), 
mit der sie sich im Maximum vereinigen. Mit Ausnahme der Plato- 
salze gehdren alle in der Ubersicht erwiihnten Metallsalze zur ersten 
Klasse; die Platosalze, denen sich bekanntlich die Palladosalze an- 
schliefsen, bilden die zweite Klasse. Der Unterschied, der die 
beiden Klassen von Additionsverbindungen zweiwertiger Metuallsalze 
von einander trennt, ist aber viel tiefgreifenderer Natur, als dies durch 
die stéchiometrische Zusammensetzung angegeben wird; er kommt 
nicht nur in den Grenztypen zur Geltung, sondern ist auch im Ver- 
halten der ammoniak-, resp. aminiirmeren Verbindungen stark aus- 
geprigt. Auf diesen Unterschied hier niher einzutreten, ist nicht 
meine Absicht, ich werde darauf gelegentlich anderer Entwickelungen 
bald zuriickkommen miissen. Hier wollen wir uns eingehender nur 
mit den Kérpern der ersten Klasse beschiftigen. Betrachten wir zu- 


‘ pn bedeutet Propylendiamin. 


14* 
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niachst die Verbindungen, die 3 Diaminmolekiile enthalten, so fil|t 
uns sofort die Thatsache auf, dals nicht weniger als sechs derselben 
mit 2 Mol. Wasser krystallisieren und eine mit 1 Mol. Wasser.} 


(Nien,)Cl, +2aq; (Nien,)Br, +2aq; (Nieng)J, +1 aq. 
Nipn,Cl, +2aq; (Nipn,|)Br,+2aq; (Nipn,)J,+2aq und (Cuens)( NOs), +2 aq. 


las Wasser ist sehr wenig fest gebunden, die meisten dieser 
Verbindungen verwittern iiber Schwefelsiure. Das konstante Auftreten 
von zwei, durch Athylendiamin nicht ersetzbaren Wassermolekiilen 
erhalt eine eigentiimliche Beleuchtung, wenn wir die Triithylendiamin- 
verbindungen eines dreiwertigen Metallsalzes, das Triithylendiamin- 
kobaltchlorid zum Vergleich heranziehen; dasselbe hat die Formel 
(Coen, )Ci, + 8aq, wihrend das Hexamminkobaltchlorid, Co(NH,),Cl., 
bekanptlich wasserfrei krystallisiert. Aus dieser Thatsache scheint 
hervorzugehen, dafs der die Athylendiaminverbindungen charakteri- 
sierende Wassergehalt in bestimmter Abhingigkeit steht zur Zalh| 
einwertiger Siiurereste, die durch das komplexe Radikal gekettet 
werden, so dals man geneigt wird, anzunehmen, dals zwischen jede 
Bindung eines Siurerestes mit dem komplexen Metalldiaminradikal 
sich ein Wassermolekiil eingeschoben habe, eine Anschauung, deren 
eingehende Begriindung jedoch mehr experimentelles Material ver- 
langt. Das fiir uns hier in Betracht kommende Resultat ist der 
Schlufs, dafs diesen Wassermolekiilen eine wesentlich andere Rolle 
zukommt, als dem durch Ammoniak, resp. Athylendiamin §sub- 
stituierbaren Wasser der Hydrate und konstitutionell von diesem 
wohl dadurech zu unterscheiden ist, dafs es nicht in direkter Bindung 
steht mit dem Zentralmetallatom, sondern viel eher anzunehmen 
ist, dals es mit den Siiureresten vereinigt ist, was durch Formu- 
lierungen der folgenden Art zum Ausdruck gebracht werden kénnte. 
(OH,.Cl) 


(Coen,(XOH,.Cl). 
(OH,.Cl) 


r (OH,.Cl). ... (OH,. Br). 
(Niens) on cy EPs) OH, Br)’ 


Von den im folgenden beschriebenen zahlreichen Athylendiamin- 
und Propylendiaminadditionsprodukten der Salze von fiinf Metallen, 
(Ni, Zn, Cd, Cn, Co), enthalten 25 Verbindungen drei Diaminmolekiile, 
entsprechend sechs Mol. Ammoniak, und es wird hierdurch recht deut- 


' Die Méglichkeit, dafs diese Verbindung frisch bereitet auch 2 Molekiile 


Wasser enthalte, ist nicht sicher ausgeschlossen. 
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lich bewiesen, welche priidominierende Rolle die Sechszahl in dem 
Bildungsgesetz dieser Molekiilverbindungen spielt. 


Im Rahmen der Theorie der Metallammoniake sind diese ersten 
Repriisentanten von bestiindigen Metallammoniaken zweiwertiger Me- 
tallsalze fiir den Beweis der vollstindigen Analogie derselben mit den 
Verbindungen der dreiwertigen Metalliakreihe von Bedeutung. Aus 
ihrem Verhalten ergiebt sich zuniichst, dals die Radikale (M"en,) 
und (M"pn,) als komplexe Basenionen in ihren Salzen zum Doppel- 
umsatz ganz ebenso befihigt sind, wie die Radikale (M"™a,), So 
sind z. B. die meisten Salze des Radikals (Nipn,), aus der konz. 
Lisung des leichtliéslichen Sulfats durch Zusatz von Lésungen ent- 
sprechender Alkalisalze erhalten worden. Hierbei mag vielleicht von 
Interesse sein, darauf hinzuweisen, wie bestindig diese komplexen 
lonen in einzelnen Fallen sich erweisen und infolgedessen die charak- 
teristischsten Reaktionen der zu Grunde liegenden Metallsalze aus- 
schliefsen. So erhalt man z. B. beim Tripropylendiaminnickelsulfat, 
beim Versetzen mit Cyankalium, einen Niederschlag des entprechen- 
den Cyanids, welches von einem Uberschufs von Cyankalium in der 
Kialte in keiner Weise veriindert wird. 


(Nipn,)SO, + 2KCy = kK, SO, +(Nipn,)Cy,. 


Diese Bestiindigkeit kann merkwiirdigerweise nur dann _ be- 
obachtet werden, wenn die das Metallatom einschliefsende Aminhiille, 
um mich mit einem Bild auszudriicken, vollstindig intakt ist, also 
bei den Verbindungen (MA,), sobald dieselbe eine Liicke aufweist, 
so tritt auch sofort die Kinwirkung der betreffenden Reagentien wieder 


. . . ye GN. . , ‘ 
zu ‘Tage, so z. B. tritt in der Verbindung Nor J, eine Verschie- 
2 


bung der Athylendiaminmolekiile aus einem Teil der Verbindung in 
den anderen ein, und es bildet sich (Nien,)J, und (NiCy,)K,, was 
folgendermalfsen formuliert werden kann: 


3(Nig? ) J, +4KCy =2(Nien,)J, +-(NiCy,)K, +2 KJ. 


Einen sehr tiberraschenden, ebenfalls hierher gehérigen Fall 
einer solchen Verschiebung habe ich schon vor lingerer Zeit beim 


C] 


Dichlorodiithylendiaminkobaltchlorid (-praseo) [Coo \Cl beobachten 


kénnen. Wird die konz. Lésung dieser Verbindung tropfenweise 


mit einer konz. Lésung von Cyankalium versetzt, bis die griine 
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Farbe einer gelben Platz gemacht hat, so erstarrt nach kurzer Zeit 
das Ganze zu einer Krystallmasse, die aus Triaithylendiamin- 
kobaltchlorid besteht, welche Reaktion folgendermalsen formuliert 
werden kann: 


3/Co 


cr )\C1+ 6KCy = 3KCI + (CoCy,)K, + 2(Coen,)Cl 
2 


a 

Beriicksichtigt man, dafs die Diithylendiaminkobaltiverbindungen 
dem Eindampfen mit konz. Siuren widerstehen, dafs auch Einkochen 
mit Alkali sie kaum veriindert, so erscheint dieses momentane 
Hinausdriingen von Athylendiamin aus dem Molekiilverband sehr 
bemerkenswert. (Aus Triiithylendiaminkobaltsalzen wird durch KCy 
in der Kilte kein Athylendiamin verdriingt.) 


Gegen Siiuren sind die Athylendiamin- und Propylendiamin- 
verbindungen der zweiwertigen Metallsalze unbestandig, die Diamin- 
basen werden ihnen hierdurch entzogen, was einem doppelten Um- 
satz in dem Sinne entspricht, dafs die Diamine von der weniger 
festen Bindung mit den Metallen zur festeren Bindung mit Wasser- 
stoff iibergehen. 


(Nien, )Cl, + 6HCI = 3(H, en)Cl, + NiCl,. 


Fiir die Beurteilung der Beziehung der Hexamminverbindungen 
zwei- und dreiwertiger Metallsalze, speziell in Bezug auf deren iiber- 
einstimmende Konstitution bietet die Existenz der Triathylendiamin- 
kobaltosalzreihe einen wichtigen Beitrag. Wir haben bis jetzt nur 
das Sulfat der Reihe isoliert, da es, weil schwer léslich, am leichtesten 
rein erhalten werden kann; diese Verbindungen sind nimlich aufser- 
ordentlich leicht oxydierbar unter Ubergang in die entsprechenden 
Verbindungen des dreiwertigen Kobalts 


2(Co en, )Cl, + O + 2HCl = 2(Coen,)Cl, + H,0. 


Wollte man nun die Konstitution dieser beiden sich entsprechen- 
den Verbindungsreihen, 


(Co en,)x, und (Co en,)x,, 


und deren Verwandlung in einander unter Annahme von Formeln, 
die nach der Ammoniakkettentheorie konstruiert sind, formu- 


heren, 
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H,C — CH, X ‘X 


; i P 4 
NH,—NH,—NH,—CH, H,C—H,N. 


Co > | Co—NH,—NH,—NH,—NH,—X, 
NH,—NH,—NH,—CH, — H,C—H,N/ | | 
: | \ CH,—CH,—CH,— CH, 
CH,—_CH, xX x 


so miifste man Umlagerungen im Inneren des komplexen Radikals 
annehmen, fiir die in den Thatsachen auch nicht der Schein einer 
Wahrscheinlichkeit gefunden werden kann, und die bei etwas weniger 
einfach zusammengesetzten Diaminen, wie z. B. beim a@-Dipyridy), 
in den interessanten Eisenverbindungen von F., Blau, sich so kom- 
pliziert gestalten, dafs solche Schlufsfolgerungen wohl auch dem 
eifrigsten Verfechter der Ammoniakkettentheorie etwas bedenklich 
erscheinen werden, ganz abgesehen davon, dals diese Konstitutions- 
formeln nicht nur nicht die Ursache fiir die iibereinstimmende Zahl 
der an Salze zwei- und dreiwertiger Metalle sich anlagernden 
Aminmolekiile erkennen lassen, sondern iiberhaupt den Zusammen- 
hang zwischen den sich entsprechenden Verbindungen zwei- und 
dreiwertiger Metallsalze vollstandig vernachlissigen miissen. 


Fiir die Beurteilung der Beziehungen der Diaminmetallsalze 
zu den Hydraten sind die weniger als drei Mol. Diamin enthalten- 
den Verbindungen von Interesse. Weil die Kupferverbindungen am 
klarsten die genetischen Verhiltnisse zwischen den 8 und 2 Mol. 
Diamin enthaltenden Additionsprodukte beleuchten, mégen sie zu- 
erst besprochen werden. 


Von allen Verbindungen (Men,)x, sind die Salze (Cuen,)X, die 
einzigen, die durch Wasser eine tiefergehende Zersetzung erleiden: 
lst man namlich das rein blau gefirbte Sulfat (Cu en,)SO, in Wasser 
aut, so erhalt man eine rotblaue Lésung, wodurch angedeutet wird, 
dafs das Salz beim Auflésen eine Zersetzung erlitten hat. Durch 
Alkohol kann man die neu gebildete, rotviolett gefiirbte Verbindung 
aus der Lésung ausfillen; sie entspricht in ihrer Zusammensetzung 


. el : eee 
der Formel [( wor SO, und ist somit aus der urspriinglichen 
\ a)s 


Substanz durch Ersatz eines Athylendiaminmolekiils durch zwei Mol. 
Wasser entstanden. 
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Cu en,SO,+2H,0=en+ (Cuno) |SO,. 


ks ist dies, soweit mir bekannt ist, der erste Fall, in dem 
die direkte Substitution von Amin durch Wasser in glatter Weise 
durchgefihrt werden kann; das Chlorid dieser Diithylendiamin- 


diaquokupferreihe (Cut jel, kann, von Kupferchlorid ausgehend, 
a)a 
ebentalls dargestellt werden. 


Wie aus den soeben angefiihrten experimentellen Thatsachen 
hervorgeht, war der Farbenwechsel beim Auflésen des Triithylen- 
diaminkupfersulfats ein wichtiges Hilfsmittel zur Erkennung der 
beim Lésungsprozels eingetretenen Veriinderung. Ich méchte hier 
die Gelegenheit benutzen, um einmal darauf hinzuweisen, dals die 
nach allen Niiancen der Farbenskala wechselnden Farbungen dieser 
Verbindungen nicht nur ein merkwiirdiges und der Untersuchung 
wertes Phinomen der Chemie der Ammoniakverbindungen gefirbter 
Metallsalze sind, sondern auch ein fiir die wissenschaftliche Erfor- 
schung des Gebietes michtiges Hilfsmittel darstellen, ohne welches 
die Untersuchung subtilerer lsomerien und Umformungen sich kaum 
hbewerkstelligen lielse. Die abweichende Farbe ist fir uns auch 
wieder der Leitstern gewesen, der uns zur Auffindung der an Di- 
amin firmeren Verbindungen der Nickelsalze gefiihrt hat, wahrend 
die farblosen Zink- und Cadmiumsalze fiir Aahnliche Untersuchungen 


keine Anhaltspunkte boten. 


Molekulare Verbindungen von zwei Mol. Diamin mit ein Mol. 
Nickelsalz sind bis jetzt 5 dargestellt worden: 


Nien, Br, +2aq; Nipn,Br,+2aq; Nien,J,+1aq; Nien,(SCy), + 1laq 
und Ni pn,(SCy),. 


Wihrend die beiden ersten Substanzen sicher demselben Ver- 
hindungstypus angehéren, wie die oben erwihnten Kupferverbin- 
dungen, so kann itiber die Natur der anderen bis jetzt nichts 
Bestimmtes ausgesagt werden; es ist aber wahrscheinlich, dafs die 
Rhodanide die Rhodanreste in direkter Bindung mit Nickel ent- 
halten, denn ihre violettrosa Farbe entspricht derjenigen der Tri- 
diaminverbindungen, wihrend die Didiaminverbindungen in der 


Regel fast indigblau gefiirbt sind. 
Von Wichtigkeit ist noch die Beobachtung, dafs Nien,(SCy), 
in zwei scharf unterschiedenen isomeren Modifikationen auftritt, 











deren eingehendere Untersuchung, so hoffen wir, iiber die Ursache 
der Isomerie Autschlufs geben wird, 

Von Verbindungen mit 1 Mol. Diamin sind bis jetzt nur fol- 
vende: Nien,SO,+5aq und Nipn(SCN), +1laq, beobachtet worden, 
und deren genauere Untersuchung steht noch aus. 

Beriicksichtigt man die bekannte Nickelammoniakverbindung, 


vine) HW )S0s und die von Rerrzensrern dargestellte Pyridinver- 


: . ae = . 
sindung, (NiP} OH |Cl,, so kinnen die oben erwiihnten Salze. zu einer 
\ 2/5/ 


bis auf ein Glied vollstiindigen Ubergangreihe zwischen Hydraten 
und Metallammoniakverbindungen des Nickels zusammengestellt wer- 
den, wie sich aus folgendem ergiebt: 


— ; en (NH,h\an . (w: CR ' ~ 
Ni(NH,),Bro; (NiGt),) Br 2 (Nig +8) $0, ; (Ni Gi) SO. + 1aq3 
Ni(OH,),Br.; Ni(OH,),Br, : (NOM 80, (Ni(OH,), SO, + Laq: 
(Nigh, ),) 1. 
(Ni(OH,),)Cl,. 


Es zeigt diese Ubersicht in treffender Weise die sehr oft zu 
beobachtende Ubereinstimmung in der Zusammensetzung von Hy- 
draten und Metallammoniaksalzen. 

Fir die Beurteilung des Verhaltens unserer Verbindungen in 
wisseriger Lésung miissen dieselben nach physikalisch - chemischen 
Methoden untersucht werden. Die bis jetzt angestellten Versuche 
bezweckten: 1. die Bestiindigkeit der Verbindungen gegeniiber Wasser 
festzustellen und 2. die Gréfsenordnung der molekularen, elektrolyti- 
schenLeitfihigkeit zu bestimmen. Dabei wurden folgende Resultate 
erhalten: 

Die meisten der untersuchten Verbindungen sind in Wasser 
unzersetzt loéslich, denn die Bestimmung der Molekulargrélse nach 
kryoskopischer Methode hat allgemein Werte ergeben, die auf eine 
normale elektrolytische Dissoziation in Diaminmetallionen und Siure- 
ionen schliefsen lassen. 

Aus den Messungen der molekularen, elektrolytischen Leitfihig- 
keit von (Nien,)SO,; (Znen,)(NO,), und (Cden,)J, ergiebt sich, dafs 
die Gréfsenordnung derselben derjenigen hydratisierter Salze der 
betreffenden Metalle entspricht, immerhin mit dem Unterschied, dafs 
der absolute Wert bei den Metallithylendiaminverbindungen immer 
um etwa 10—30 Einheiten tiefer liegt, als bei den Hydraten. Es 
erscheint diese Thatsache darum erwihnenswert, weil nachgewiesener 
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mafsen bei den Metallammoniaken dreiwertiger Elemente die Sub- 
stitution von Ammoniak durch Wasser eine Erniedrigung der mole- 
kularen Leitfahigkeit bedingt.! 


Experimenteller Teil. 
|. Hexamminsalze, (MeA,)X,. 


A. Triathylendiaminnickelsalze. 


Triaithylendiaminnickelsulfat, (Nien,)SO (Sp. 


Fe 

Giebt man zu einer konz. Lésung von Nickelsulfat Athylen- 
diaminmonohydrat, so entsteht so plétzlich ein hellvioletter, dicker 
Niederschlag, dafs derselbe die Gestalt jedes Tropfens Athylendiamin 





annimmt! und sich dann in Form von Kugeln am Boden ab- 
: setzt. Setzt man auf 1 Mol. Nickelsulfat 3 Mol. Athylendiamin zu, 
: so erstarrt das Ganze zu einem dicken Brei mikroskopischer Kry- 
stalle, die von der Mutterlauge durch Absaugen zu trennen und mit 
etwas kaltem Wasser und Alkohol zu waschen sind. Das so ent- 
standene Produkt ist reines Triiithylendiaminnickelsulfat; es kann durch 
Umkrystallisieren aus siedendem Wasser in schénen nadelférmigen 
Krystallen erhalten werden, die in Alkohol unléslich, in kaltem 
Wasser wenig, in warmem Wasser reichlicher léslich sind. 


0.0560 g¢ Substanz gaben 0.0260 g NiSO, (Abrauchen mit H,SO,). 


0.1074 g - » 0.0712 ¢g BaSQ,. 
0.1856 g = .  8Leem N (16°C. und 716 mm). 


(Nien,)SO, = NiN,C,H.,SO,. 


Berechnet: Gefunden: 
Ni 17.56 °/, 17.60 °, 
Ss 9.55 ., 9.10 ,, 
N 25.8 ,. 25.03 ,, 


Zur besseren Charakterisierung wurden von dem Sulfat das 
Molekulargewicht und die molekulare Leitfihigkeit bestimmt und 
dabei folgende Resultate erhalten: 





' Zeitschr. phys. Chem. 14, 520. 

* Die dem erhiirteten Tropfen zuniichst befindliche Fliissigkeitsschicht ist 
rein blau gefiirbt, wihrend die iibrige Lisung die griine Farbe des Nickel- 
sulfats besitzt. Verdiinntes Athylendiamin giebt mit Nickelsulfat eine blaue 


Lisung. 
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Als Konstante des Wassers wurde 1890 in Rechnung genommen. 





Geliste Substanz Gefrierpunkts- des PP a Gefundenes 
erniedrigung © Molekulargewicht 
gs ohid 3 tein - 
0.0313 0.015° \ piece 158.7 
0.0679 0.030° | stata 166.4 
0.0401 0.015° l Ma 159.7 
0.0669 0.025 ° | 51.09 159.6 


Im Mittel ergiebt sich fiir das gefundene Molekulargewicht die 
Zahl 159.8, wihrend die Hilfte des berechneten 167.4 lifst. 


Die Bestimmung der elektrolytischen Leitfihigkeit ergab tir 
molekulare Lésungen Werte derselben Grélsenordnung, wie die 
von WERNER und Mrouati bei zweiwertigen Metallammoniaken be- 


obachteten. 
ze 
Verdiinnungsgrad Beobachtete Leitfihigkeiten Mitte] 
v uy Uy u 
125 160.00 162.74 161.37 
250 177.03 188 98 183.00 
500 201.22 207.038 204.12 
1000 217.32 223.49 920.40 
2000 241.25 252.85 247.05 
IL. 
v My My ul 
125 164.31 163.24 163.77 
250 177.67 179.89 178.78 
500 199.84 203.20 201.52 
1000 228.99 228.50 228.74 


WerNER und Mrouati fanden friiher fiir Chloropentamminkobalt- 
Cl 
(NH,), 
226.4 im Mittel; das Triithylendiaminsulfat hat bei 1000 Liter im 
Mittel die molekulare Leitfihigkeit = 224.4. 


sulfat, {Co }80,, die molekulare Leitfihigkeit bei e=1000 zu 


Sowohl Molekulargewichtsbestimmung als auch molekulare elek- 
trolytische Leitfaihigkeit bestitigen somit die auch aus chemischen 
Reaktionen ableitbare Thatsache, dafs das Triithylendiaminnickel- 
sulfat in Wasser vollstiindig unzersetzt léslich ist. 
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Triathylendiaminnickelnitrat, (Nien,)(NO,),. (Sp. 


Setzt man zu einer Lésung von Nickelnitrat Athylendiamin, so 
firbt sich dieselbe zunichst blau und dann dunkelviolettrot: ifs: 
man dieselbe im Vakuum verdunsten, so fallen nach einiger Kon- 
zentration dunkelviolette, tafelf6rmige Krystalle aus, welche durch 
Umkrystallisieren gereinigt werden. 

In Wasser ist die Verbindung ziemlich leicht léslich. 


0.1133 g Substanz gaben 0.0489 g NiSO,. 
0.1152 g . » 82ecem N (728 mm und 1T° C.). 


(Nien,)(NQO,), = NiC,H,,N,O,. 


Berechnet: Gefunden: 
N 30.81 °/, 30.80 °), 
Ni 16.20 ,, 16.38 ,, 


Die kryoskopische Bestimmung des Molekulargewichtes in wiisse- 
riger Lésung ergab: 





Geliste Substanz Gefrierpunkts- pe sisi, aN Gefundenes 
erniedrigung = Molekulargewicht 
E g 
0.0696 0.035 ° | 127.1 
0.1385 0.071" 29.76 123.8 
0.2157 0.101° | 135.2 
0.0772 0.037 ° | 89 45 121.0 
0.1271 0.059° | 125.2 


Das gefundene Molekulargewicht 126.4 ist etwa der dritte Teil 
des berechneten 362.8; das Nitrat ist somit in die 3 Ionen (Coen,) 
und 2NQ, dissoziiert. 


Triathylendiaminnickelchlorid, (Nien,)Cl,+2aq.  (SpP.) 


Nickelchlorid wurde in Wasser gelést und 3 Mol. Athylendiamin 
zugegeben, wobei Farbenwechsel der Lésung von griin nach violett 
eintrat. 

Die violette Lésung wurde auf dem Wasserbad bis zur Bildung 


einer leichten Krystallhaut eingedampft; beim Erkalten wurden 
kleine, violette, siulenférmige Krystalle erhalten, die in Wasser leicht 


lishch sind. 
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0.0579 g Substanz gaben 0.0264 g NiSO,. 


0.0673 g - » 0.0889 ¢g CQ,. 
0.0957 g 9» »  2L4cem N (16° C. und 715 mm). 
0.111 g ” » 0.0905¢ AgCl. 


(Nien,)Cl, + 2aq = NiC,H,,N,Cl,0,. 


Berechnet: Gefuuden: 
Ni 17.00 °, 17.32 °/, 
C 20.82 ,, 20.64 ,, 
N 24.29 ,, 24.57 ,, 
Cl —s- 20.53 ,, 20.15 ,. 


Bei der Molekulargewichtsbestimmung des Chlorids ergaben 
sich folgende Daten: 





—o ' Menge 7. 
Geliste Substanz Gefrierpunkts- des tloanaeadibile Gefundenes 
erniedrigung —_,. ' Molekulargewicht 
E | £ 
0.1011 0.054 ° | 117.9 
e 29.99 ~- 
0.1521 | 0.080 ° j 119.7 
0.1264 | 0.070° | 112.4 
0.2405 0.131° 80.26 114.5 
0.3212 | 0.175° | 114.3 


Mittelwert=115.7; '/, des Molekulargewichtes ergiebt 115.3. 


Triathylendiaminnickelbromid, (Nien,)Br,+2aq. (Mza.) 


Wenn man eine Lésung von Nickelbromid in Wasser mit 
Athylendiamin (3 Mol.) versetzt, so entsteht zuniichst ein apfelgriiner 
Niederschlag (Nickelhydroxyd), der sich jedoch sofort wieder mit 
violettblauer Farbe auflést. Aus der konz. Lésung erhalt man beim 
Abkiihlen violette, scharfkantige Blitter, die in kaltem Wasser 
schwer, in heifsem leicht léslich sind und deshalb aus heilsem 
Wasser umkrystallisiert werden kénnen. 

0.1546 g Substanz gaben 0.1022 g H,O und 0.0956 g CQ,,. 


0.1583 ¢ ‘ . 0.1023 g H,O und 0.0980 g CO,. 
0.1093 g di . 20.2 cem N (18° C. und 724 mm). 


(Nien, )Br, + 2aq = NiC,H,,.N,Br,Q,. 


Berechnet: Gefunden: 
C 16.66 °/,, 16.70 16.89 °), 
H 6.71 ,, 7.386 7.20 ,, 
N 20.28 ,, 20.26 °, 
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Das Bromid verwittert schon an der Luft, sehr schnell iiber 
Schwetelsiure. 


Triathylendiaminnickeljodid, (Nien,)J,+1laq. (Merc. 


20 g Nickeljodid werden in wasseriger Lésung mit 5.2 g Athylen- 
diamin versetzt; die zuniichst zu beobachtende Blautirbung ver- 


| 
: 
: 
: 
| 
/ 


schwindet bald und man erhilt eine violette Lésung, die man filtriert 
und zur Krystallisation eindampft. 

Ks scheidet sich das Jodid in rotviolett gefirbten, schén aus- 
gebildeten, tlachenreichen, prismatischen bis plattenartigen Krystallen 
aus; wegen seiner geringen Léslichkeit in kaltem Wasser lilst es 
sich aus heifsem Wasser leicht umkrystallisieren. In den Mutter- 
laugen, die blau gefirbt sind, bleibt eine Verbindung von Nickel- 
jodid mit 2 Athylendiaminmolekiilen zuriick. 


0.1809 g Substanz bei 120° im Thermostaten bis konstant=0.0055 g H,O. 
0.0948 g (trocken)? gaben 0.0497 g CO,=0.0445 g H,O. 

0.09838 g » 0.052 g CO,=0.0472 g H,O. 

0.1491 g , 0.0791 g CO,=0.0707 g H,O. 

0.1521 g gaben 23.8 cem N (13° C. und 724 mm). 


(Nieng)J, + laq = NiC,H,,NgJ,0. 


Berechnet: Gefunden: 
Cc 14.75°, 14.32 14.44 14.46"), 
H 4.91 ,, 9.23 5.36 5.27 ,, 
\ 17.21 ,, 17.55 %J, 


J,0 


In Alkohol ist das Jodid unléslich. 

Gegen Reagentien verhilt sich eine kalt gesiattigte Lésung des 
Jodids tolgendermalsen: 

Kalium- und Natriumhydroxyd erzeugen einen hellgriinen Nieder- 
schlag, unléslich im Uberschuls, léslich in Ammoniak. 

Schwefelwasserstoff und Schwefelammonium fillen Nickel- 
sulfid aus. 

ferrocyankalium und Ferricyankalium erzeugen keinen Nieder- 
schlag, zum Unterschied von den Nickelsalzen und den spiiter zu 
beschreibenden 2 Athylendiamin enthaltenden Nickelverbindungen. 

Cyankalium fallt nicht, veriindert auch die Farbe der 





Lésung nicht. 
Salpetrigsaueres Kalium und Essigséiure erzeugen eine blaugriine 


Lisung ohne Niederschlag. 
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Triathylendiaminnickelhexachloroplatinat, 
(Nien,)PtCl,. (Sp-) 
Auf Zusatz von Wasserstoffplatinchlorid zur Lésung von ‘Tri- 
ithylendiaminnickelchlorid entsteht sofort ein braungelber Nieder- 
schlag, der, abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet, voll- 
stindig amorph erscheint; in Wasser ist er ganz unldslich. 


0.038 g Substanz gaben 4.7 ccm N (22° C. und 712 mm). 
0.137 g ” » 0.181 g Chlorsilber. 


(Nien,)PtCl, = NiC,H,,N,PtCh,. 


Berechnet: Gefunden: 
Cl 32.96 °), 32.68 °/, 
N 13.00 ,, 13.27 ,, 


B. Tripropylendiaminnickelverbindungen. 
(Nipn,)X,. 


Das beste Ausgangsprodukt fiir die Darstellung der Salze dieser 
Verbindungsreihe ist eine Liésung des Sulfats. Merkwiirdig ist die 
Thatsache, dafs die Léslichkeit der Salze bei den Verbindungen mit 
Propylendiamin so aufserordentlich von derjenigen bei den ent- 
sprechenden Athylendiaminkérpern abweicht. So ist z. B. das Sulfat 
des Triithylendiaminnickelradikals sehr schwerléslich, das Sulfat der 
Tripropylendiaminnickelreihe hingegen ist so leicht léslich, dafs die 
Isolierung aus der wisserigen Lésung nur bei fast vollstindigem 
Verdunsten des Lésungsmittels gelingt. 


Sulfat, (Nipn,)SO,. (P.) 

Festes, pulverisiertes Nickelsulfat, NiSO,+7aq, wird mit der 
berechneten Menge Propylendiamin iiberschichtet und iiber freier 
Flamme so lange erhitzt, bis die Masse sich vollstandig in ein 
dunkelviolettes Salz umgewandelt hat, was nach etwa '/, Stunde der 
Fall ist. Das feste Salz wird aus heifsem Wasser, in dem es 
aufserordentlich léslich ist, umkrystallisiert, am besten durch Ein- 
dunsten im Vakuum. Grolse Krystalle werden dabei nicht erhalten; 
in der Regel stellt das Sulfat ein pfirsichbliitenfarbenes, mikro- 
krystallinisches Pulver dar. 


0.0996 g Substanz gaben 20.2 cem N (14° C. und 722 mm). 
(Nipn, SO, = NiC,H,,N,SO,. 
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Berechnet: Gefunden: 


N 99 OG 0 99 90 


~~ mS ~~ 0° 


Die konz. wiisserige Lésung des Sulfats giebt Fallungen mit 
Chior-, Brom- und Jodkali, mit Cyankalium und Rhodankalium. 
wobei schwerer lésliche Salze des Tripopylendiaminnickelradikals ent- 
stehen. 

Chlorid, (Ni pn,)Cl, + 2aq. (P.) 

Kine konz. Lésung des Sulfats versetzt man mit einer konz. 
Chlorkaliumlésung. Nach einiger Zeit, eventuell nachdem man 
etwas konzentriert hat, erhalt man eine rotviolette Krystallmasse, 
die man aus heifsem Wasser umkrystallisiert, 

Es war sehr schwierig, auf diesem Wege ein chemisch reines Prii- 
parat zu erhalten, denn trotz des schénen Aussehens des so gewon- 
nenen Chlorids, perlmutterglinzende, violette Blittchen, war ihm 
stets noch Kaliumsalz beigemischt. 


Um analysenreine Substanz zu erhalten, wurde deshalb die 
Lésung des Sulfats mit Chlorbaryumlésung bis zum Aufhéren der 
Millung versetzt. Beim Eindampfen der vom Baryumsulfat abfil- 
trierten Fliissigkeit wurde das Chlorid in schénen, nicht grofs aus- 
gebildeten, blitterigen, rotvioletten Krystillchen erhalten, die in 
Wasser, auch in kaltem, mit violettrosa Farbe léslich waren; die 
Lislichkeit war jedoch bedeutend geringer als die des Sulfats. 


Das Chlorid ist wasserhaltig, beim Trocknen verliert es 2 Mol. 


W asser. 
0.0426 g Substanz gaben 8.7 cem_N (16° und 710 mm). 


0.0472 g . , 0.047 g CO,, 0.0405 ¢ H,O. 
0.0414 ¢ " » 0.0425 g CO,, 0.0339 g H,O. 


(Nipn,)Cl, + 2aq = NiC,H,,N,Cl,0,. 


Berechnet: Gefunden: 
N 21.7%, 22.13 %/, 
C 9279,, 27.1 27.9 %, 
H a 95 9.9 ,, 
Bromid, (Nipn,)Br, +2aq. P.) 


Beim Zusammenmengen konz. Lésungen von Sulfat und Brom- 
kalium erstarrt das Ganze zu einem Krystallbrei, den man von der 
Mutterlauge trennt und aus Wasser umkrystallisiert. 


Das Bromid, wesentlich weniger léslich in Wasser als das Chlorid, 
krystallisiert in hellrotvioletten, gliinzenden, tlachen Nidelchen. 
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0.104 g Substanz gaben 16.7 ecm N (14° C. und 718 mm). 
0.1128 g ” » 0.0933 g CO,, 0.0756 g H,O. 


Nipn, Br, + 2aq = NiC,H,,N,Br,9,. 


Berechnet: Gefunden: 
N 17.6 af P 17.8 9 0 
C 22.6 ,, 22.5 ,, 
H 12. 1:4 
Jodid, (Nipn,)J,+2aq. (P.) 


Das Jodid wurde durch Fillen der Lésung des Sulfats mit 
Jodkalium dargestellt; es wurde aus Wasser umkrystallisiert, in 
welchem es viel schwerer léslich ist, als das Bromid; es krystalli- 
siert schon aus sehr verdiinnten heifsen Lésungen beim Erkalten 
aus. Man erhilt rotviolette, nadelige Krystalle; die Farbe derselben 
ist wesentlich intensiver als diejenige des Bromids, besonders bei 
den aus verdiinnten Lésungen gewonnenen grélseren Krystallen. In 
Alkohol ist das Jodid unléslich. 

Das Salz enthilt Krystallwasser, welches jedoch ziemlich fest 
gebunden ist; bei 100° entweicht dasselbe nicht, wohl aber bei 
weiter getriebener Steigerung der Temperatur. 

Bei einem bei 100° getrockneten Priparate wurden folgende 
Analysenzahlen erhalten. 


0.1196 g Substanz gaben 16.5 cem N (17° C. und 716 mm_red.}). 


0.1069 g n » 0.0733 g CO,, 0.0583 g H,0O. 
0.0569 g - » 0.047 ¢ AgJ. 


i 
(N pn, iJ, +2aq = NiC,H,,N,J,0,. 


Berechnet: Gefunden: 
N 14.7 °%, 15.03", 
C i: = 18.7 19.1 °%/, 
H 5.96 ,, 6.06 6.2 ,, 
J 44.4, 44.5 °/, 


Die Lésung des Jodids in Wasser wird durch Schwefelwasser- 
stoff gefillt, es entsteht ein schwarzer Niederschlag; Ammoniumsulfid 
giebt eine braungriine Fiallung, die sich beim Erhitzen schwarz 
firbt. Mit Ammoniak tritt Entfirbung der rotvioletten Liésung ein. 
Kalihydrat erzeugt in der Kilte eine Triibung, die sich beim Er- 
wirmen zu einem flockigen, griinlich-weifsen Niederschlag zusammen- 
ballt; mit Soda entsteht keine Fallung, die Farbe der Lisung wird 


jedoch blau. 
Z. anorg. Chem, XXI. 1h 
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Kaliumbichromat giebt einen gelben Niederschlag, der sich beim 
Krhitzen wieder lést; Ferrocyankalium fallt nicht, die Lésung ent- 
fiirbt sich jedoch und wird beim Erhitzen griin; durch Ferricyan- 
kalium wird die Lésung braun gefirbt. 

Kisenchlorid erzeugt einen braunen, in der Hitze unldéslichen 
Niederschlag; mit Quecksilberchlorid entsteht zunichst ein griinlich- 
weilser Niederschlag, der sich beim Erhitzen mit blaulicher Farbe lést. 


Rhodanid, (Ni pn,)(SCN),. (P.) 


Das in Wasser ziemlich schwerlésliche Rhodanid wird aus dem 
Sulfat durch Fallen mit Rhodankaliumlésung gewonnen, es kann aus 
Wasser umkrystallisiert werden. Durch Verdunsten verdiinnter 
Lisungen erhilt man rotviolette Krystallnadeln. 

Auch durch Fillung der Lésung des Chlorids mit festem 
Rhodankalium kann das Salz erhalten werden. 

Das Rhodanid ist wasserfrei; die Analyse des lufttrockenen 
Salzes ergab folgende Resultate: 


0.0584 g¢ Substanz gaben 14.8 ccm N (14° C. und 726 mm). 
(Nipn,)(SCN), = NiC,,H,,N,S.. 


Berechnet: Getunden: 
N 28.28 %/, 28.30 °/, 


Die wiisserige Lésung des Salzes ist bliulichrot gefiirbt; Alko- 
hol lést das Salz in Spuren. Die Reaktionen sind dieselben, wie 
diejenigen des Chlorids; mit Eisenchlorid erhalt man die Rhodan- 
fiirbung. 


Cyanid, (Nipn,)Cy,. (P.) 


Wird die konz. Lésung des Sulfats mit einer konz. Lésung von 
Cyankalium versetzt, so schligt die Farbe derselben zunichst in 
gelb um und sie wird dann farblos, indem sich ein rosagefirbtes Salz 
abscheidet. Dieses ist in kaltem Wasser unléslich, in heifsem 
schwerléslich; die Lésung erscheint fast farblos. Beim Abkiihlen 
erstarrt sie zu einem Brei hellrosa gefiirbter Nadeln. 


Diese sind das Cyanid; sie sind wasserfrei. 


0.0514 g Substanz gaben 15.6 cem N (14° C. und 727 mm). 
0.068 g in » 0.0986 g CO,, 0.0539 g H,0O. 


(Nipn,)(CN), = NiC,, Hy N,. 





Te 
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Berechnet: Gefunden: 
N 83.73 °, 34.02 °/, 
C 39.72 ,, 39.54 ,, 
H 9.03 ,, 8.80 ,, 


Die wisserige Liésung des Cyanids reagiert alkalisch; Eisen- 
chlorid erzeugt einen gelben Niederschlag, der beim Erhitzen 


braun wird. 
C. Triathylendiaminkupfersalze, (Cuen,)X,. 

Die Triiithylendiaminkupfersalze sind von allen untersuchten, 
der Hexamminreihe zugehérigen Verbindungen die unbestindigsten: 
das dritte Athylendiaminmolekiil wird beim Aufliésen in Wasser 
abgespalten, und zwar um so vollstiindiger, je mehr Wasser zugegen 
ist. Aus ganz konz. Lésungen kann man sie jedoch zum Teil 
unzersetzt zuriickgewinnen. 

Umsatzreaktionen, wie sie bei den Nickelverbindungen be- 
schrieben wurden, sind vielleicht in konz. Lésungen doch méglich, 
daraufhin sind die Salze bis jetzt nicht untersucht worden. 


Sulfat, (Cuen,)SO,. (Sp.) 


Setzt man zu einer konz. Lésung von Kupfersulfat Athylen- 
diamin, so tritt zunichst Farbenwechse! von hellblau nach dunkel- 
blau ein; bei weiterem Zusatz von Athylendiamin (monohydrat) fillt 
ein hellblaues Krystallmehl aus. 

Saugt man das so entstandene Produkt ab, trocknet es und 
versucht es umzukrystallisieren, so zeigt sich bald, dafs letzteres 
nur in ganz konz. Lésungen médglich ist. Diese, bis zur Krystall- 
haut eingedampft, geben beim Erkalten die Verbindung in schénen, 
rein blauen Nadeln. 

Die konz. Lésungen des Salzes sind blau, die verdiinnten rot- 
blau gefirbt. 

Das Salz ist etwas hygroskopisch. 


0.1192 g Substanz gaben 0.0329 g CuS. 


0.1286 g , » 0.0903 g BaSO,. 
0.1258 g ‘ »  29ecm N (17°C. und 698 mm). 


(Cuen, SO, = CuC, H,,N,SO,. 


Berechnet: Gefunden: 
Cu 18.63 °/, 1~.26 °/, 
N 24.73 ,, 24.48 ,, 
SO, 28.29 ,, 28.92 ,, 


15* 


J 
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Die Fallung des Kupfers erfolgt sehr schwierig, wahrscheinlich 
infolge der teilweisen festen Bindung des Athylendiamins; auch die 
Kupferbestimmung mit Unterphosphorigsiure giebt schlechte Re- 
sultate. 


Kine Molekulargewichtsbestimmung der Verbindung gab Werte, 
die bedeutend unter denjenigen liegen, die bei normaler, elektroly- 
tischer Dissoziation in 2 Ionen zu erwarten waren. 











a oo Gefrie - Menge : : : 
Geldste Substans | “ONedtigung {408 L&eungemittels | ye) tare teh 
g < | 

0.1373 0.070° | 138.2 
0.8221 0.167 ° | 135.3 
0.4485 0.235 ° | 26.8 | 133.9 
0.6738 0.340° ) 139.6 
0.2102 0.095 ° | 130.8 
0.8470 0.155° 31.9 | 132.0 
0.5097 0.225 ° | 183.8 


Mittel = 134.4; '/), des Molekulargewichtes = 170.0. 


Aus diesen Zahlen ergiebt sich somit ebenfalls, dafs Athylen- 
diamin abgespalten wurde. 


Nitrat, (Cuen,)(NO,), +2aq. (Sp.) 


Dampft man die dunkelblaue, 3 Mol. Athylendiamin enthaltende 
Lésung von Kupfernitrat auf dem Wasserbade bis zur Krystall- 
bildung ein, so erhilt man beim Abkiihlen ein Magma blauvioletter, 
stark gliinzender, schuppenférmiger Krystallblittchen, die man aus 
wenig Wasser umkrystallisieren kann. 

Kigentiimlich erscheint die vom Sulfat stark abweichende 
Nuancierung der Farbe, die sehr wahrscheinlich auf den Wasser- 
gehalt des Nitrats zuriickzufiihren ist. 

0.0751 g Substanz gaben 0.0489 g CO, und 0.0453 g Wasser. 
0.0599 g¢ is »  15.3cem N (20° C. und 724 mm) 


(Cuen,)(NO,), + 2aq = CuC,H,,.N,0O,. 


Berechnet: Gefunden: 
N 27.27% 27.76 /, 
7 yt 17.75 .. 
H 6.94 ,, 6.70 ,, 





eat 
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Sowohl bei der Stickstoffbestimmung, als auch bei der Ver- 
brennung ist Vorsicht geboten, da die Zersetzung der Substanz hiufig 
unter Verpuffen vor sich geht. 


Bei der Molekulargewichtsbestimmung wurden folgende Werte 








erhalten: 
7 | Gefrierpunkts- Menge ' Ge 8 
Golteth uate sudan | des Léeungsmittels Molckulargewicht 
g - Se aot g 
| | | 
0.0767 | 0.035° | | 131.2 
, 0.1815 | 0.090 ° | | 31.5 | 114.2 
0.2677 | 0.130° | 129.0 
0.0595 | 0.029" | | 130.6 
| 0.1504 | 0.071° | | 29.7 | 187.8 
0.2256 | 0.109 ° | | 125.9 


Das Mittel der erhaltenen Zahlen stimmt etwa auf '/, des 
Molekulargewichtes, so dafs hiernach, abweichend vom Sulfat, ein 
Austritt von Athylendiamin aus dem komplexen Radikal nur in 
geringerem Mafse anzunehmen wire. Diese Verhiltnisse miissen 
jedoch noch viel genauer erforscht werden. 


D. Triathylendiaminzinksalze, (Znen,)X,. 


— 


Sulfat, (Zn en,)SO,. (Sp.) 


Aus einer Lisung von Zinksulfat wird durch Zusatz von Athylen- 
diamin sofort ein weifses Krystallmehl ausgefillt; diese Fallung wird 
durch einen Uberschufs des Amins fast vollstiindig. In Wasser lést 
sich die Verbindung leicht und krystallisiert aus der gesiittigten 
heifsen Lésung beim Erkalten in derben Nadeln. 


0.1015 g Substanz gaben 0.0714 g BaSQ,. 


| 0.0879 g 4 » 0.0421 g ZnSO,. 
0.1121 g ie » 24.6 eem N (15° C. und 725 mm). 


(Zn en,)SO, = ZnC,H,,N,S0O,. 


Berechnet: Gefunden: 
Zn 19.06 °/, 19.82 °/, 
SO, 28.14 ,, 28.95 ,, 


N 24.63 ,, 24.49 ,, 
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Bei der kryoskopischen Untersuchung der Lésung wurden folgende 
Resultate erhalten. 





Geldste Substanz Gefrierpunkts- pm aetalatade Gefundenes 
erniedrigung Molekulargewicht 
4 ~ 
0.1289 0.048 ° 175.0 
0.2466 0.093 ° 28.9 172.4 
0.8667 0.188° 172.4 
0.0981 0.035 ° | 170.1 
0.1686 0.060° 29.9 177.6 
0.2767 0.100° 174.9 


Mittelwert = 173.7. 





Die Hilfte des Molekulargewichtes der Verbindung betrigt 
170.50, womit das Mittel der gefundenen Werte gut iibereinstimmt; 
es ist also der Schlufs gestattet, dafs eine normale elektrolytische 
Dissoziation in (Znen,)* und SO, stattgefunden hat. 


. 
: 


Nitrat, (Zn en,\NO,),. (Sp.) 


Aus Zinknitratlésung fallt auf Zusatz von Athylendiamin ein 

weilser, flockiger Niederschlag Zn(OH), oder basisches Nitrat, der 

sich bei gréfserer Menge des Amins wieder auflést. Liafst man die 

klare Liésung eindunsten, so entstehen dicke, farblose Nadeln, die 

in Wasser leicht léslich sind und daraus umkrystallisiert werden 

kénnen. Sie sind Triithylendiaminzinknitrat und sehr hygroskopisch, 
enthalten aber trotzdem kein Krystallwasser. 

Auf dem Platinblech erhitzt, schmelzen die Nadeln zuniichst 

und verpuffen dann plétzlich unter Feuererscheinung mit griiner 

Flamme. 


0.0776 g Substanz gaben 0.0334 g ZnSQ,. 
0.0742 g - »  20.3cem N (15° C. und 726 mm). 


(Znen,)SO, = ZnC,H,,N,SO,. 


Berechnet: Gefunden: 
Zn 17.61 °/, 17.37 °/, 
N 80.35 ,, 30.53 ,, 


Das Salz ist in wisseriger Lésung in 3 Ionen dissoziiert, was 
sich aus folgenden Bestimmungen ergiebt: 
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— Menge 
Geléste Substanz panne ca des Lésungsmittels 
_ aa eee eae 

0.0973 0.045 ° | 84.8 

0.2100 0.095 ° 

0.0884 0.050 ° 

0.2073 0.115° | 28.0 

0.3482 0.190° 


Mittel = 120.7; 


Gefundenes 
Molekulargewicht 


118.8 
120.0 
119.38 


121. 
123. 


1), des Molekulargewichtes = 128. 


Fiir molekulare Lésungen des Nitrats wurden folgende Werte 


fiir die elektrolytische Leitfihigkeit gefunden: 


Verdiinnungsgrad : 
v 
125 
250 
500 
1000 
2000 


125 
250 
500 


My 
187.85 
195.47 
207.14 
210.48 
220.23 


ae | 
191.02 
192.89 
198.09 


I. 


Il. 


Beobachtete Leitfihigkeiten: 


Me 
185.84 
189.55 
211.382 
215.47 
231.68 


Ily 
183.67 
197.20 
207.30 


Chlorid, (Zn en,)Cl,. 


Eine mit 3 Mol. Athylendiamin versetzte Liésung von Zink- 
chlorid giebt beim Verdunsten flache Krystalle in verzerrten, un- 


bestimmten Gestalten. 
loslich. 


0.0667 g Substanz gaben 0.0335 g ZnSQ,. 


0.0617 g ¢ 
0.0660 g y, 


” 


Das Salz 


in Wasser ziemlich 


0.0560 g AgCl. 


15.8 cem N (15° C. und 724 mm). 


(Zn en,)Cl, = ZnC,H,,N,Cl,. 


Zn 
N 
Cl 


Berechnet: 
20.56 °/, 
26.58 ,, 
22.66 ,, 


Gefunden : 
20.27 °/° 


26.64 ,, 


22.45 ,, 


Mittel: 
u 
186.84 
192.51 
209.23 
212.97 
225.95 


ul 
187.34 
195.04 
202.74 


(Sp.) 


leicht 
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Wisserige Lésungen ergaben folgende Gefrierpunktsdepressionen: 





Menge 


Geldete Substanz Gefrierpunkts- des Lésungsmittels Gefundenes 
erniedrigung ttn Molekulargewicht 
= - 
0.1071 0.075 ° | 102.2 
0.1760 0.120" 26.4 104.9 
0.2176 0145° 107.4 
€ 7A ° 7 
0.0984 0.075 25.6 96.7 
0.1941 0.140° 97.1 
Mittel = 101.6; ', des Molekulargewichtes = 105.3. 
Bromid, (Zn en,)Br,. (Sp.) 


Das in derselben Weise wie das Chlorid gewonnene Bromid 
ist bedeutend weniger léslich in Wasser als das erstere. Man er- 
halt es in ziemlich grofsen, dicken, tafelartigen Krystallen. 


0.0939 g Substanz gaben 0 0380 g ZnSOQ,. 


0.0636 g ” , 0.0589 g AgBr. 
0.0889 g - »  16.7eem N (18° C. und 718 mm). 


(Zn en, Br, = ZnC,H,,N, Bry. 


Berechnet: Gefunden: 
Zn = 16.04%), 16.33 °/, 
N 20.74 ,, 20.43 ,, 
Br 39.50 ,, 39.40 ,, 


Molekulargewicht = 405. 





Menge 


Geldste Substans Gefrierpunkts- ‘ aa" Gefundenes 
erniedrigung des Ldsungsmittels Molekulargewicht 
g £ 
0.0752 0.040° “ae 128.7 
0.1466 0.075" | 21.6 133.5 
0.0856 0.040° | 29 1 139.0 
0.1811 0.085 ° | prt 138 3 
. 405 
Mittel = 134.8; ; = 185. 
Jodid, (Zn en,)J,. (Mrs. ) 


Die Darstellung bleibt dieselbe wie beim Chlorid und Bromid: 
trotz éfterem Umkrystallisieren aus Wasser blieb das Salz schwach 
gelblich gefirbt. 
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Die Léslichkeit des Jodids in Wasser ist geringer als diejenige 
des Bromids; in heifsem Wasser list sich das Salz leichter als in 


kaltem. 
0.1659 g Substanz gaben 0.0853 g CO,, 0.0762 g H,O. 


0.1535 g¢ 9 » 24.4eem N (15°C. und 701 mm red.). 
(Zn en, Jo = ZnC,H,,Nydo. 


Berechnet: Gefunden: 
C 14.06 %, 14.48 °), 
H 4.87 ,, 4.82 ,, 
N 16.92 ,, 16.92 ,, 


Die wiisserige Lésung reagiert schwach alkalisch und zeigt 
gegen Reagentien folgendes Verhalten: 

Kalium- und Natriumhydroxyd geben in der Kilte keine 
Fillung, bei starker Verdiinnung entsteht beim Kochen ein weilser 
Niederschlag. 

Ammoniak erzeugt keine Fillung, ebensowenig wie Natrium- 
und Ammonkarbonat. 

Ferrocyankalium giebt einen weifsen, Ferricyankalium einen 
briunlichen Niederschlag; der letztere list sich in Salzsiiture und in 
Ammoniak, 

Schwefelwasserstoff und Schwefelammonium geben Niederschiiige, 
die wahrscheinlich Zinksulfid sind. 


E. Tridthylendiaminkadmiumsalze, (Cd en,)X,,. 


Sulfat, (Cd en, )SQ,. (Mra. 


Das Triithylendiaminkadmiumsulfat krystallisiert aus einer Lésung 
von Kadmiumsulfat, die 3 Mol. Athylendiamin enthilt, bei geniigen- 
der Konzentration in biischelartig angeordneten, glinzenden, spitzen, 
nie sehr grofsen Prismen. Es ist in heifsem Wasser bedeutend 
léslicher als in kaltem. 

0.1621 g Substanz gaben 01166 g CO,, 0.0921 g H,O. 


0.0821 g - , 16.6 ecem N (19.5° C. und 724 mm red.). 
0.2272 g - » 0.1337 g BaSQ,. 


(Cden,)8O, = CdC,H,,N,80O,. 


Berechnet: Gefunden: 
C 19.84 °/, 19.58 °), 
H 6.18 ,, 6.35 ,, 
N 21.64 ,, 22.07 ,, 


SO, 24.72 ,, 24.24 , 











Die wiisserige Lésung der Salze reagiert schwach alkalisch und 
zeigt folgendes Verhalten: 

Durch Kali- oder Nalronlauge entsteht ein im Uberschufs des 
Fiillungsmittels unléslicher Niederschlag, wahrscheinlich Cd(OH),- 
Ammoniak fillt hingegen nicht; Natriumkarbonat erzeugt einen 
weilsen Niederschlag (CdCO,?); mit Cyankalium erhilt man kein 
Priizipitat, wohl aber wird mit Schwefelwasserstoff eine Fiilung 
erzielt. 

Der hauptsiichlichste Unterschied im Verhalten in Bezug auf 
eine Kadmiumsalzlésung zeigt sich somit gegen Ammoniak. 


emer” 
iw 


Nitrat, (Cden,\NO,),. (Mec.) 


20 g Kadmiumnitrat wurden in der nétigen Menge Wasser ge- 
lost und mit 3 Mol. Athylendiamin (11! , &) versetzt, wobei sich der 
zuniichst entstandene Niederschlag von Kadmiumhydroxyd wieder 
aufliste. 

Die stark konz. Lésung wurde mit Alkohol iiberschichtet, wo- 
bei sich nach lingerem Stehen im Exsiccator schéne weilse, stark 
hygroskopische Krystalle bildeten, die auf Thonplatten iiber Schwefel- 
siiure getrocknet wurden. 


0.1884 g¢ Substanz gaben 0.101 g CdSQ,. 
0.1129 g " . 27 eem N (21°C. und 726 mm red.). f 


(Cden,)(NO,), = CdC,H,,N,O,. 


Berechnet: Gefunden: 
Cd 29.82 8), 29.08 °/, 
N 26.92 ,, 26.68 ,, 


Im Verhalten gegen chemische Reagentien unterscheidet sich: 
das Nitrat nicht vom Sulfat. 


Chlorid, (Cd en,)Cl,. 


Das Salz wurde nach der iiblichen Methode dargestellt; es 
stellt, durch Verdunsten der wiisserigen Lésung erhalten, weilse 
nadelférmige Krystalle dar, die in Wasser leicht léslich sind. 


0.770 g Substanz gaben 0.441 g CdSO,. 
0.0807 g - » 0.063 g AgCl. 
0.0579 ¢g “ .  1l2eem N (16°C. und 726 mm). 


(Cden,)Cl, = 











een 


Berechnet: 
Cd 30.79°, 
N 23.15 ., 


Cl 19.29 ,, 
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Gefunden: 
30.8 °/, 
23.02 ** 


19.31 ,, 


Der Zustand des Salzes in wiisseriger Lésung bedingt folgende 


Gefrierpunktsdepressionen: 





- Yo fnt wee Menge 
Geliste Substanz Gefrierpunkts- Dai Lavenauatiedis Gefundenes 
erniedrigung ' Molekulargewicht 
ae : - 
0,0917 0.045° | 127.9 
0.1767 0.090” 30.1 123.0 
0.2643 0.135" | 122.5 
0.0634 0.030° aks 119.0 
0.13738 0.065° ae ks 119.0 
, 362.7 | 
Mittel = 122.2; “= 120.9. 
Bromid, (Cden,)Br,. (Sp. 


Das Bromid bildet, wenn langsam aus wiisseriger Lisung er- 


halten, tafelartige Krystalle, die in Wasser etwas weniger leicht 
léslich sind als das Chlorid. 

0.0985 g Substanz gaben 0.0449 g CdSQO,. 

0.1909 ¢g a 0.1593 g AgBr. 

0.0936 g . 15.3 eem N (17° C. und 727 mm). 


(Cden,)Br, = CdC,H,,N, Bry. 


Berechnet: Gefunden: 
Cd =. 24.72 9/, 24.46 °', 
N 18.59 ,, 18.56 ,, 
Br _—35.42.,, 35.55 ,, 


Molekulargewicht = 4.513. 





Menge 
des Lésungsmittels 


Geliste Substanz | Gefrierpunkts- Gefundenes 


| erniedrigung Molekulargewicht 
& : u 
0.1498 | 0.065 ° 149.4 
0.2441 0.005 ° 29.1 150.7 
0.3660 0.158° 150.0 
0.0982 | 0.045 ° 150.6 
0.1987 | 0.090 ° 27.4 151.7 
0.3978 | 0.180° 152.4 


451.3 


Mittel = 150.8; = = 150.4. 
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Jodid, (Cden,)J,. 


Wasser schwer, in warmem leicht léslich sind. 


0.0922 g Substanz gaben 0.0346 g CdSQ,. 


0.0913 g 
0.1251 g 


(Sp. 
Das Jodid krystallisiert aus der gesattigten heifsen Lésung in 
Form gut ausgebildeter, dicker, prismatischer Nadeln, die in kaltem 


” » O.0791 g AgJ. 
9 »  18cem N (19° C. und 720 mm). 


(Cden,)J, =CdC, H, Node. 


Berechnet: 


Cd 20.53 °/, 


N 


J 


15.41 ,, 
46.43 ,, 


Gefunden: 
20.2 °/, 
15.25 . 
46.81 *- 


Molekulargewicht = 544.9. 





Gelédste Substanz 


0.1082 
0.1840 
0.2560 
0.0846 
0.1407 
0.2099 


Verdiinnungsgrad: 


v 
125 
250 


500 


9 
125 
250 
500 

1000 

2000 


Gefrierpunkts- 


erniedrigung 


0.035° 
0.062° 
0.085° 
0.030° 
0.050° 
0.075° 


Mittel = 177.6; 


IL. 


Menge 


des Lisungsmittels 


=181. 


Leitfihigkeitsbestimmungen: 


Beobachtete Leitfihigkeiten : 


My 
184.3 
190.85 


I. 


187.82 
219.68 
220.67 
244.57 


ffs 
189.24 
199.56 
225.74 


Ms 
178.54 
196.50 
222.05 
228.45 
250.10 


Gefundenes 


Molekulargewicht 


182.6 
175.3 
177.9 
177.8 
176.9 


175.7 


Mittel: 
u 
186.77 
195.21 
224.88 


u 
178.86 
192.16 


220.86 
224.56 
247.33 


ud < 
<a 


- parece S 
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Die Gréfsenordnung der molekularen Leitfihigkeit entspricht 


der erwarteten. 


F. Triathylendiaminkobaltsalze, (Coen,)X,. 


Sulfat, (Coen,)SO,. (Sp.) 

Dieses Salz wird erhalten durch Zusatz von Athylendiamin zu 
einer Kobaltsulfatlésung, wobei sofort ein Brei des gelblichtleisch- 
farbenen Kérpers ausfillt. 

Wegen der leichten Oxydierbarkeit kann dieses Sulfat nicht 
umkrystallisiert werden, aulserdem ist es in Wasser sehr schwer 
léslich. 

Es wurde deshalb direkt getrocknet und analysiert. 


0.0739 g Substanz gaben 0.0349 g CoSQ,. 
0.1772 g 7 » 0.1274 ¢ BaSQ,. 
0.0651 g Re » 14.9 ¢eem N (17°C. und 718 mm). 


(Coen,)SO, = CoC, H,,N,SO,. 


Berechnet: Gefunden: 
Co 17.74 °/, 18.08 °/, 
N 25.02 ,, 24.71 ,, 
SO, 28.59 ,, 29.61 ,, 


ll. Tetramminsalze (MA,)X, + aq. 


Die unter dieser Rubrik zu besprechenden Verbindungen ge- 
héren sicherlich konstitutionell ganz verschiedenen Typen an; da 
jedoch die fiir die Entscheidung der Konstitutionsfragen notwendigen 
Bestimmungen noch nicht durchgefiihrt sind, so erscheint es am 
einfachsten, alle der Tetramminreihe zugehérigen Verbindungen, 
ohne Riicksicht auf die Bindungsart der Siurereste und die Funktion 
der Wassermolekiile, zusammenzustellen. 


A. Diathylendiaminnickelsalze. 


Bromid, (Nien,)Br, +2H,0. 


Versetzt man eine Lésung von Nickelbromid in Wasser mit 
2 Mol. Athylendiamin, so erhilt man beim Verdunsten derselben 
neben Triiithylendiaminbromid eine tiefblau gefirbte Mutterlauge, 
aus der nach starker Konzentration ein in Wasser sehr leicht lés- 
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liches, blitteriges, blaues Salz gewonnen wird. An der Luft ver- 
wittert es unter Hellerwerden. 


0.1343 g Substanz gaben 0.0627 g CO,, 0.0645 g H,0O. 
0.0978 g ° » 0.0462 g CO,, 0.05 g H,O. 
0.0965 g¢ “ » 18 ecem N (18° C. und 723 mm). 


(Nien, )Br, + 2H,0 = NiC,H,,N,Br,0,. 


Berechnet: Gefunden: 
C 12.90 °), 12.79 12.97 °), 
H 5.87 ,, 5.37 5.67 ,, 
N 15.05 ,, 15.10%, 
‘ Kin eigentiimliches Verhalten zeigt das Salz gegeniiber Cyan- 


kalium. Durch Versetzen einer konz. Lésung des blauen Salzes 

mit etwas Cyankalium entsteht sofort ein violettrosafarbener Nieder- 
schlag, der, aus Wasser umkrystallisiert und analysiert, sich als 

Triithylendiaminnickelbromid erwiesen hat. 


0.1197 g Substanz gaben 0.0715 g CO,, 0.0708 g H,O. 
0.0978 g » 0.0358 g NiSO,. 
: (Nien,)Br, = NiC,H,,N,Br,. 
Berechnet: Gefunden: 
C 16.66 °/, 16.37 °), 
H fs 6.61 ,, 
Ni 13.48 ,, 13.85 ,, 


Jodid, (Nien,)J,+2 aq. 
| Dieses Salz kann entweder aus der klaren Mutterlauge der Dar- 
stellung von ‘Triiithylendiaminjodid oder durch Verdunsten einer mit 
2 Mol. Athylendiamin versetzten Lésung von Nickeljodid erhalten 
werden. 

Ks ist in Wasser sehr leicht léslich und krystallisiert aus ganz 
konz. Lésungen in graublauen, undeutlichen, klein blitterigen Kry- 
stallaggregaten. 

0.1443 g Substanz gaben 0.057 g H,O, 0.0577 g CO,,. 


0.1488 g " » 0.059 g H,O, 0.0606 g CO,. 
0.1540 g “ » 16.9 cem N (13° C. und 725 mm). 


(Nien,)J, = NiC,H,,N,J,. 





Berechnet: Gefunden: 
C 10.98 ®, 10.95 11.10°), 
H 3.88 ,, 4.41 4.48 ,, 


N 12.78 ,, 12.44%), 
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Die wisserige Lisung des Jodids zeigt folgende Reaktionen: 

Kalium- und Natriumhydroxyd geben einen hellgriinen Nieder- 
schlag, der im Uberschuls des Fillungsmittels unléslich ist, wahr- 
scheinlich Nickelhydroxyd. 

Ammoniumkarbonat erzeugt keine Fillung; Schwefelwasserstoft 
giebt einen Niederschlag von Nickelsulfid. 

Durch Ammonsulfid tritt keine vollstiindige Fillung ein, denn 
nach Abfiltrieren der Lésung vom Niederschlag erbilt man nach 
Ubersittigen mit Essigsiure und Erwiirmen noch Nickelsulfid. 

Ferrocyankalium fallt gelbgriine Flocken, Ferricyankalium gelb- 
braune. Cyankalium giebt keinen Niederschlag, doch scheiden sich 
nach lingerem Stehen violettrote Krystalle ab, wahrscheinlich Tri- 
iithylendiaminjodid. 


Rhodanid, (Nien,)(SCN),. 


5 g Diithylendiaminbromid wurden in wenig Wasser gelést und 
mit festem Rhodankalium versetzt. Es entstand sofort ein violett- 
roter Niederschlag, der abfiltriert und aus Wasser umkrystallisiert 
wurde. Dabei schieden sich zunichst einige tiefblauviolett gefirbte, 
schwerer ldsliche, flache, sechsseitige Platten aus. Als weiteres 
Krystallisationsprodukt wurde hierauf eine violettrosa gefiirbte, in 
Nadeln krystallisierende Verbindung gewonnen. 


Beide Kérper wurden einzeln aus Wasser umkrystallisiert; bei 
der Analyse gaben sie iibereinstimmende Daten, so dafs wir es mit 
2 isomeren Verbindungen zu thun haben. 


I. 0.0998 g Substanz gaben 0.0532 g H,O, 0.0846 g CO,,. 


0.0560 g va » 13.9 cem N (17.5° C. und 724 mm). 
Il. 0.1005 g * » 0.0588 g H,O, 0.0834 g CO,. 

0.0799 g J » 0.0408 g H,O, 0.0674 g CO,. 

0.0510 g - » 12.5 cem N (15° C. und 722 mm). 


(Nieng)(SCN), + Laq= NiC,H,,.N,8,0. 


Berechnet: Gefunden: 
C 23.07 °/, 23.28 22.74 238.21 °/, 
H 5.76 ,, 5.97 6.58 5.74 ,, 
N 26.92 ,, 27.30 27.20%, 


Beide Verbindungen sind in Wasser léslich, die blaurote schon 
in kaltem, 





i a ee. ee 
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B. Dipropylendiaminnickelsalze, (Nipn,)X,. 


(tiebt man zu einer konz. Lésung von Nickelsulfat 2 Mol. Pro- 
pylendiamin, so firbt sich dieselbe unter starker Erwirmung dunkel- 
blau. Diese Lésung kann als Ausgangsmaterial zur Darstellung der 
verschiedenen Salze dienen. 


Bromid, (Nipn,)Br, +2aq. (P.) 


Auf Zusatz einer konz. Lésung von Bromkalium zur oben er- 
wihnten Sulfatlésung scheidet sich direkt nichts aus. Man konzen- 
triert zuniichst auf dem Wasserbad, entfernt das zuniichst aus- 
krystallisierende Kaliumsulfat und dunstet zum Schlufs fast bis zur 
Trockne ein. Hierbei bilden sich zweierlei Krystalle; ein dunkel- 
rétlichblaues Salz und ein hellblaues. Das letztere, wahrscheinlich 
eine Verbindung mit 1 Mol. Propylendiamin, trennt man mechanisch 
und krystallisiert das blaue Salz aus Wasser um. Aus der ganz 
konz. Lésung wurden blumenkohlartige Drusen erhalten, die in Wasser 
mit dunkelblauer Farbe léslich sind. Beim Zerreiben der Krystalle 
erhilt man ein blafsrétlichblaues Pulver, welches bei lingerem 
Trocknen im Exsiccator griin wird. 


0.0685 g Substanz gaben 8.5 cem N (18° C. und 724 mm). 


(Nipn,)Br, + 2aq = NiC,H,,N,Br,0,. 


Berechnet: Gefunden: 
N 13.94%, 13.72 %/, 
Rhodanid, (Nipn,(SCN),. (P.) 


Wird eine kalte konz. Lésung des Bromids mit festem Rhodan- 
kalium versetzt, so scheidet sich nach geniigendem Zusatz ein 
violettrotes Salz aus, das bedeutend weniger léslich ist als das 
Bromid. Das neue Salz lést sich mit dunkelblauer Farbe in heifsem 
Wasser und fillt selbst aus verdiinnter Lésung beim Abkiihlen 
wieder aus. 

Im Aussehen iihnelt dieses Salz sehr dem Tripropylendiamin- 
nickelrhodanid, nur ist seine Farbe dunkler und mehr bliulich. 


Das Rhodanid kann auch direkt aus der Sulfatlésung dargestellt 
werden. 


Die Krystalle sind wasserfrei: 2stiindiges Erhitzen auf 105—110° 


ergab keinen Gewichtsverlust. 
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0.0665 g Substanz gaben 16.4 cem N (18° C. und 706 mm). 
0.0792 g é » 0.0874 ¢ CO,, 0.0492 ¢ H,O. 


(Nipn,)(SCN), = NiC,H,,N,S,. 


Berechnet: Gefunden: 
N 26.08%, 26.88 °/, 
C 29.87 ,, 80.09 ,, 
H 6.21 ,, 6.85 ,, 


Wie schon erwiihnt, ist das Rhodanid in kaltem Wasser sehr 
wenig, leicht in heifsem léslich, es lést sich auch in Alkohol und 
Ather. 

Die wisserige Lésung wird durch Schwefelwasserstoff und 
Ammoniumsulfid schwarz gefillt; Kalilauge erzeugt in der Kilte 
eine Triibung, in der Hitze einen flockigen Niederschlag, Ammoniak 
veriindert die Lésung nicht. 

Natriumkarbonat firbt die Lésung beim Erhitzen griinblau; 
Kaliumbichromat erzeugt keine Fiallung, ebensowenig Ferro- und 
Ferricyankalium. 

Quecksilberchlorid erzeugt einen weifsen Niederschlag, der sich 
beim Erhitzen lést, Eisenchlorid einen in der Hitze unléslichen 
braunen. 


C. Diathylendiaminkupfersalze, Cut ' |X,. 
2/2 


Sulfat, [Cu Sty )s0,. (Sp.) 
2/2 


Wie schon bei der Besprechung des Triiithylendiaminkupfer- 
sulfats erwihnt wurde, wird durch Lésen desselben in ziemlich viel 
Wasser eine rotblaue Lésung erhalten. Durch Versetzen dieser 
Lésung mit absolutem Alkohol kann man ein violettes, kérnig 
mikrokrystallinisches Salz ausfillen, welches, mit Alkohol gewaschen 
und getrocknet, bei der Analyse folgende Zahlen gab: 


0.0925 g Substanz gaben 0.0785 g BaSO,. 


0.0796 g “ » 18 cem N (18° C. und 724 mm). 
0.0622 g . » 10.2 cem N (17° C. und 712 mm). 
0.0331 g E » 0.0593 g CO,. 


Cu on, |) 80, = CuO,H,,N,80,, 


Berechnet: Gefunden: 
C 15.22 °, 15.45 °%/, 
N 117.76, 17.77 17.91%, 
SO, 34.26 ,, 34.95 %/, 


Das Sulfat ist in Wasser dulserst leicht léslich. 
Z. anorg. Chem. XXI. 
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Chlorid, (Cu 0), )@ls (Sp.) 

Versetzt man eine wiisserige Kupferchloridlésung mit 2 Mol. 
Athylendiamin, so andert sich die Farbe von griin nach blau. Man 
dampft bis zur Bildung einer Krystallhaut ein, worauf beim Ab- 
kiihlen grofse rotblaue Krystallblitter sich abscheiden, die aus 
Wasser, in dem sie leicht léslich sind, umkrystallisiert werden 








kénnen. 
0.1095 g Substanz gaben 0.1099 g AgCl. 
0.1156 g u » 0.0718 g CO,. 
0.0865 g¢ i » 15.2 eem N (14° C. und 718 mm). 
(Cutz 24) )\Cl, =CuC,Hy)N,Cl,0 
“4\(H,0),) ~? shoo NQUlVo. 
Berechnet: Gefunden: 
C 16.54°/, 16.82 °/, 
N 19.38 ,, 19.60 ,, 
Cl 24.46 ,, 24.80 ,, 
Molekulargewicht = 290.2. 
Geliste Substanz Gefrierpunkts- des 1 a! Gefundenes 
erniedrigung : 6 _Molekulargewicht 
ag a a i 
0.1147 0.085 ° | | 91.0 
0.1442 0.105° 28.0 | 91.4 
0.2271 0.160° | 95.8 
0.1186 0.080° | | 95.6 
0.2239 0.150° 29.3 | 96.2 
0.3294 | 0.220° | | 96.6 
. 290.2 
Mittel = 93.4; "fate 96.7. 


Das Salz ist somit in wiisseriger Lésung normal in 3 Ionen 


gespalten. 
D. Platinsalze. 


Dipropylendiaminplatochlorid, (Pten,)Cl,. 


Kine Lisung von Kaliumplatochlorid, K,PtCl,, wird mit der be- 
rechneten Menge (2 Mol.) Propylendiamin versetzt; es bildet sich 
sofort ein gelber Niederschlag. Das Gemisch wird am Riickflufs- 
kiihler gekocht; hierbei farbt sich der Niederschlag zunichst violett, 
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um sich dann langsam bis auf einen kleinen Rest aufzulésen. Beim 
Kindampfen der so gewonnenen Lésung scheiden sich grauweifse 
Krystalle aus, die durch mehrfaches Umkrystallisieren aus Wasser 
rein weils erhalten werden. 


Das Salz krystallisiert in Blittchen, die wasserhaltig sind und 
beim Trocknen zerfallen. Eine bis zur Gewichtskonstanz getrocknete 
Probe gab folgende Analysenzahlen: 


0.1122 g Substanz gaben 0.0524 g Pt. 
0.1346 g ss » 0.0883 g CO,, 0.0576 g H,O. 


(Pt pn,)Cl, = PtC,H,,N,Cl,. 


Berechnet: Gefunden: 
Pt 46.6 %, 46.70 %/, 
C 17.56 ,, 17.80 ,, 
H 487,, 4.75 ,, 


Aus dem Chlorid wurde durch Schiitteln mit frisch gefilltem, 
gut ausgewaschenem Silberoxyd die freie Base in Liésung erhalten; 
dieselbe reagiert stark alkalisch, zieht Kohlensiiure aus der Luft 
an und zeigt iiberhaupt die Kigenschaften einer alkalischen Lauge. 
Sie wurde zur Darstellung der anderen Salze benutzt. 


Bromid, (Pt pn,)Br,. 


Durch Absittigen der freien Base mit Bromwasserstoffsiiure 
(frisch destillierte, farblose) dargestellt. Das Bromid bildet schnee- 
weilse Blittchen, die auch in kaltem Wasser leicht léslich sind; es 
enthilt wahrscheinlich 2 Mol. Krystallwasser, das aber zum Teil so 
leicht abgegeben wird. 

Es wurde deshalb das bei 100° bis zur Gewichtskonstanz ge- 
trocknete Salz analysiert. 


0.0284 g Substanz gaben 0.011 g Pt. 


0.0284 g » 0.0109 g Pt. 
0.0905 g i » 0.0685 g AgBr. 
0.0674 g * » 7 Tecm N (17° C. und 723 mm red.). 


(Pt pn,)Br, = PtC,H,.N, Bry. 


Berechnet: Gefunden: 
Pt 38.2 %, 88.7 38.3°/, 
Br 32.06 ,, 82.15 °/, 


N 11.2 ,, 11.42 ,, 
16* 
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Beim Aufbewahren fiarbt sich das Bromid zunichst grau und 
wird zum Schlufs indigblau; dieselbe Veranderung kann man hervor- 
bringen durch Spuren von Brom, die man der Lésung des Bromids 
zusetzt, wobei dieselbe farblos bleibt, beim Eindunsten jedoch 
einen indigblauen, kupfergliinzenden Riickstand giebt. Diese indig- 
blaue Verbindung ist ein neuer Repriisentant der eigentiimlichen 
Additionsprodukte von Plato- an Platinisalze; in Wasser lost sie sich 
farblos auf. 


Jodid, (Ptpn,)J,. 


Das Jodid wurde &hnlich wie das Bromid dargestellt. Es ist 
in Wasser aulserordentlich leicht léslich, infolgedessen die Krystalli- 
sationen mit grofsen Verlusten an Substanz verbunden sind. 

Die kleinen Krystalle sind nur undeutlich ausgebildet. Die 
Analyse der getrockneten Substanz gab folgendes Resultat: 


0.0512 g Substanz gaben 0.0165 g Pt. 
0.0729 g m »  6.4cem N (18° C. und 724 mm). 


Pt pn J, = PtC Hy N Jo. 


Berechnet: Gefunden: 
Pt 32.26°/, 82.23 °/, 
N 9.44., 9.62 ,, 


Das Jodid zersetzt sich beim Aufbewahren zu einem grauen 
Pulver. 

Das iiufserst leicht lésliche Sulfat wurde wegen seiner wenig 
ausgeprigten EKigenschaften nicht isoliert. 


Dichlorodipropylendiaminplatinchlorid, (Pt 


Jol, 

Diese Verbindung entsteht aus dem Dipropylendiaminplato- 
chlorid (Pt pn,)Cl, durch Einwirkung von Chlor. In die wisserige 
Lisung desselben wird ein Chlorstrom eingeleitet; die Farbe der- 
selben wird zuniichst hellgelb und zum Schlufs orange; nach Ein- 
dampfen erhilt man eine gelbliche Krystallmasse, die aus Wasser 
umkrystallisiert wird. 

Die prismatisch ausgebildeten Krystalle zeigten folgende Zu- 
sammensetzung: 


0.0578 g Substanz gaben 0.0227 g Pt. 
0.0622 g is »  66ecem N (17° C. und 722 mm). 


(PrCh )Cl, = PtC,HyN,Cl,. 


pny 
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Berechnet: Gefunden: 
Pt 39.70 °), 39.61 °/, 
N 11.64 ,, 11.67 ,, 


\ 


JCl,. 


Dibromodipropylendiaminplatinchlorid, (Pers 


Dieses Salz wird durch Zugabe von 1 Mol. Brom zur wisserigen 
Lésung von 1 Mol. Propylendiaminplatochlorid dargestellt. Die 
dunkelgelbe Lésung giebt nach der Konzentration gelbe Krystalle, 
die aus Wasser, in dem sie in der Wirme leicht léslich sind, um- 
krystallisiert werden. 

0.0599 g Substanz gaben 0.0201 g Pt. 
0.0812 g in » 7-35 cem N (19° und 722 mm). 


(pe )Cl, =PtC,H,,N,Br,Ch. 
png 


Berechnet: Gefunden: 
Pt 33.50 °/, $3.55 J, 
N 9.82 ,, 9.85 ,, 
7 : (NH,),\,. 
Propylendiamindiamminplatochlorid, Peon 2\Cl,. 


Als Ausgangsprodukt wurde das noch zu beschreibende Pro- 
pylendiamindichloroplatin Pt verwendet. Dasselbe wurde mit 


Wasser iiberschichtet und in die zum Sieden erhitzte Aufschlem- 
mung tropfenweise Ammoniak zugegeben, bis eine klare Lisung ent- 
standen war. Die Konzentration der Fliissigkeit mufste fufserst 
weit getrieben werden, ehe die Krystallisation begann. Aus diesem 
(Grunde wurde auf die Isolierung des Chlorids verzichtet und das 


(NM5)2) PC , dargestellt. 


schwerliésliche Platinchloriirsalz (Pt 


Die bis zum Verschwinden des Ammoniakgeruches gekochte 
Lésung wurde mit Kaliumplatinchloriir versetzt, wobei das fast un- 
liésliche, lilafarbene, mikrokrystallinische Platinchlortirsalz ausfiel. 
Mit Wasser gewaschen und getrocknet war es analysenrein. 


0.0968 g Substanz gaben 0.0581 g Pt. 
0.1109 g - » 0.0671 g Pt. | 
0.1052 g _ , 8&7 eem N (17° C. und 719 mm). 


(Pt ain) PtCl, = Pt,C,H,.N,Cl. 


2 













Berechnet: Gefunden: 
Pt 60.48 °/, 60.02 60.50 °/, 
Cl 8.86 ,, 9.05 °/, 


Dibromopropylendiamindiamminplatinchlorid, 


a 
pas), 
pn 

Kine konz. Lésung von Propylendiamindiamminplatochlorid, 
py Ns). 
\ pn 
der erhaltenen gelben Lésung wird durch Mischen mit Alkohol und 
Ather, noch besser durch Mischen mit Aceton, die entstandene Ver- 
bindung als gelbes Krystallpulver ausgefillt. Aus Wasser, in dem 
es ungemein léslich ist, erhilt man es beim Eindunsten in schénen 
gelben Krystallen. 


Jol,, wird mit der berechneten Menge Brom versetzt. Aus 


0.0859 g Substanz gaben 0.0313 g Pt. 


0.083 g . » 0.0299 g Pt. 
0.1051 ¢ te » 10.3 eem N (17° ©. und 719 mm). 
0.0807 g G » 0.0208 g CO,, 0.0247 g H,0. 
| Br, } 
Pt(NH,), Cl, = PtC,H,,N,Br,Cl,. 
\ pn ) 
Berechnet: Gefunden: 
Pt 36.08 %/, 36.4 36.02 %/, 
N 10.56 ,, 10.70 °/, 
CC 6.79, 7.02 ,, 
H 8.02 ,, 33 ,, 
A 


ill. Diamminsalze, My? + aq. 
2 


Von dieser Verbindungsklasse sind bis jetzt nur wenig Reprisen- 
tanten dargestellt worden, viele Anzeichen deuten jedoch darauf hin, 
dafs sie, wenn auch wegen der gréfseren Léslichkeit mit mehr 
Schwierigkeiten, ebenfalls zu erhalten sein werden. In Bezug aut 
den Wassergehalt der Salze wiire das zu wiederholen, was am Be- 
ginn der Besprechung der Verbindungen der Tetramminreihe Platz 


gefunden hat. 
A. Nickelsalze. 


Tetraaquoithylendiaminnickelsulfat, Ni? SO, +1 aq. 
(OH;), 


Kine wiisserige Liésung von Nickelsulfat farbt sich auf Zusatz 
von verdinntem Athylendiamin blau; man giebt so lange Diamin 
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zu, bis eine bleibende Fallung von Triithylendiaminnickelsulfat er- 
scheint; die entstandene F'liissigkeit soll eine rein blaue Farbe be- 
sitzen. Nach Eindunsten im Vakuum erhilt man hellblaue Krystalle, 
die zur Reinigung aus Wasser umkrystallisiert werden kénnen. 

Die neue Verbindung bildet rein blaue Tafeln oder rosetten- 
artig angeordnete Nadeln und ist in kaltem Wasser nur langsam, in 
warmem leicht léslich. 


0.115 g Substanz gaben 0.0320 g CO,. 


0.1517 g “ » 0.1129 g BaSO,. 
0.1407 g nm » 11.5 cem N (14° C, und 716 mm). 
Nion, 80, + 1aq = NiC,H,.N,S80,, 
Berechnet: Gefunden: 
N 9.18 °/, 9.08 °/, 
0 8 7.54 ,, 
SO, 31.47 ,, 30.63 ,, 


Molekulargewicht: 304.8. 








Menge 


Geldste Substanz Gefrierpunkts- |, 7... °  . Gefundenes 
. erniedrigung des Lisungsmittels Molekulargewicht 
wie. iy" < 
0.0995 | 0.045 ° 165.2 
0.2165 | 0.100° ae 161.7 


0.2822 | 0.115° | 28.5 162.8 


Mittel = 163.2; 1/,.304.8 = 152.4. 


Propylendiaminnickelrhodanid, Nigon), + laq. 


Dieses Salz wird aus der Mutterlauge des Dipropylendiamin- 
nickelrhodanids gewonnen, wenn man dieselbe fast bis zur Trockne 
einengt; durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Wasser wird es 
rein erhalten. Auch aus einer Lésung von 1 Molekiil Athylen- 
diamin + 1 Mol. Nickelsulfat kann man durch Versetzen mit 
Rhodankalium und Eindampfen dieselbe Verbindung erhalten. 

Sie stellt ein griinblaues krystallinisches Pulver dar, das in 
Wasser leicht léslich ist; die Analyse ergab folgendes Resultat: 


0.1518 g Substanz gaben 10.1 cem N (14° C. und 708 mm). 
0.0825 g Ze » 0.0684 g CO,, 0.0825 ¢g H,0. 


Nikon), +H,0 = NiC,H,,N,S,0. 
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Berechnet: Gefunden: 
N 21.21 °, 21.31%, 
See 22.61 ,, 
H 4.54 ,, 4.37 « 


Die wiisserige, hellblau gefiirbte Lésung dieses Rhodanids zeigt 
folgende Reaktionen: 


Kalilauge erzeugt in der Kilte eine Triibung, beim Erhitzen 
flockigen einen Niederschlag; Ammoniak erzeugt zuniichst eine rit- 
liche Fiairbung, in der Wiirme eine weifse Fallung; mit Kaliumkarbonat 
triibt sich die Lésung in der Kilte, beim Erhitzen bildet sich ein 
weilser, flockiger Niederschlag; Kaliumbichromat fillt nicht; Ferri- 
cyankalium erzeugt in der Kilte eine Braunfirbung, in der Hitze 
triibt sich die Lésung; beim Zusatz von Kisenchlorid beobachtet man 
einen hellroten Niederschlag, der beim Efrhitzen briunlichgriin 
wird; Quecksilberchlorid scheidet eine weifse Verbindung aus, die 
im Uberschufs und in der Warme ldslich ist; mit Cyankalium firbt 
sich die Lisung gelb. 


B. Platinsalze. 


1.2-Dichloropropylendiaminplatin, Ptty - 
“2 


Wenn man eine Lésung von Kaliumplatochlorid mit Propylen- 
diamin versetzt, so fillt diese Verbindung sofort als schmutziggelber 
Niederschlag aus. Sie ist in kaltem Wasser sehr schwer ldéslich, 
in siedendem Wasser dagegen leichter. Beim Abkiihlen erhalt man 
schéne hellgelbe, voluminése Krystallnadeln. 


0.1732 g Substanz gaben 0.0992 g Pt. 


0.1127 g - » 0.0645 g Pt. 

0.0640 g nt . 5.2 ecem N (15° C. und 715 mm). 
0.1341 g - »  10.4eem N (15° C. und 713 mm). 
O111 g - » 0.09382 g AgCl. 

0.550 g " » 0.0216 g CO,, 0.0129 g H,O. 


( a ) = PtO,H,,NyCh. 


Berechnet: Gefunden: 
Pt 56.85 °, 57.27 57.28 °/, 
C 10.71 ,, 10.71 °/, 
H 2.97 ,, 2.60 ,, 
N 8.88, 8.92 8.45%, 


Cl 21.11 ,, 20.7 °/, 
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Tetrachloropropylendiaminplatin, Pt | ; 

Diese Verbindung entsteht durch Kinwirkung von Chlor auf 
das soeben beschriebene Platosalz. Es wurde in grifserer Menge 
dargestellt, um zu versuchen, durch Kinwirkung von Propylendiamin 
zu einer Verbindungsreihe mit Tripropylendiaminplatin (Ptpn,) zu 
gelangen, was trotz zahlreicher Variationen nicht gelungen ist. 


Die hellgelbe Lésung von Dichloropropylendiaminplatin wird 
beim Einleiten von Chlor orangegelb; beim Konzentrieren wird sie 
zunaichst dunkelrot und zum Schlufs wieder hellgelb. Im Gegensatz 
zum Ausgangsmaterial ist die neu entstandene Verbindung leicht 
léslich, sie krystallisiert beim Eindunsten ihrer Liésung im Vakuum 
iiber Schwefelsiure in citronengelben, schénen, tlachen Krystiillchen. 


0.0690 g Substanz gaben 0.0324 g Pt. 
0.0915 g se » 9.8 ecem N (15° C. und 716 mm). 


(Pte) = PtC,H,,N,Cl,. 


Berechnet: Gefunden: 
Pt 46.92%, 46.95 °/, 
N 6.87 ,, 5. = 


Die Lésung von 1 Mol. Tetrachloropropylendiaminplatin wurde 
mit 1 Mol. Propylendiamin zur Trockne eingedampft; der Riick- 
stand, der anscheinend aus zwei verschiedenen Salzen, einem 
weilsen und einem hellgelben, bestand, wurde durch fraktionierte 
Krystallisation in diese beiden zerlegt. In beiden Substanzen war 
jedoch der Platingehalt gleich und entsprach dem fiir die Forme! 


Pi Cs berechneten (39.70°/,). 


I. Gelblichweifses Salz: 
0.0415 g Substanz gaben 0.0164 g Pt = 389.5%), Pt. 


Il. Weilses Salz: 
0.0152 g Substanz gaben 0.006 g Pt = 39.4°, Pt. 


Ob isomere Verbindungen vorlagen, konnte wegen Mangel an 
Substanz nicht entschieden werden. 


Es wurde nun noch versucht, durch Erhitzen des so erhaltenen Di- 
chlorodipropylendiaminplatinchlorids mit Propylendiamin ein weiteres 
Molekiil des letzteren einzufiihren, doch mit negativem Erfolg, denn 
es wurden Blattchen der urspriinglichen Substanzen zuriickerhalten. 
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0.0552 g Substanz gaben 0.0221 g Pt. 


0.0733 g " » 0.0855 g AgCl. 
Berechnet: Gefunden: 
Pt 89.7 %, 40.03 °/, 
Cl 29.23 ,, 28.8 ,, 


Kin letzter Versuch, das Salz mit 3 Mol. Propylendiamin zu 
erhalten, wurde folgendermafsen durchgefihrt: 

Dichlorodipropylendiaminplatinchlorid wurde mit einem Uber- 
schufs von Propylendiamin versetzt und auf freier Flamme erhitzt. 
Nach einiger Zeit liste sich das Salz auf, und beim Eindampfen 
schied sich ein graurosa gefirbter Kérper aus, der, aus Wasser um- 
krystallisiert, heller wurde und dessen Platingehalt wieder auf die 
urspriingliche Formel stimmte. 


0.0370 g Substanz gaben 0.0147 g Pt = 39.7°/). 
Ziirich, Universititslaboratorwm, Juni 1899. 


Bei der Redaktion eingegangen am 38. Juni 1899. 








Uber Gleichgewichtserscheinungen 
zwischen Manganohydroxyd und Ammoniumsaizen. 


Von 


W. Herz. 


Es wird angegeben, dafs Manganosalze durch Ammoniak bei 
Gegenwart von Ammoniumsalzen nicht ausgefillt werden, und dats 
ein Niederschlag erst auftritt, wenn das Manganosalz durch den 
Sauerstoff der Luft oxydiert worden ist. Diese Angabe ist aber 
nicht ganz richtig: es wird die Fillung der Manganosalze durch 
Ammoniak bei Gegenwart von Ammoniumsalzen verzégert, aber das 
Eintreten oder Ausbleiben der Reaktion ist wesentlich nur von den 
Konzentrationen der Reagentien abhingig. Man kann, um jede 
Oxydation auszuschliefsen, im Wasserstoffstrome Manganosultat bei 
Gegenwart von Chlorammonium durch Ammoniak fillen, und zwar 
beobachtete ich z. B., dafs beim Vermischen gleicher Volumina einer 
normalen Manganosulfatlésung und einer normalen Salmiaklisung 
eine Triibung nach Zusatz von ca. der anderthalbfachen Menge einer 
Zehntelnormalammoniaklésung beginnt. Nach dem Zusatz von 
weiteren Mengen Ammoniak verstirkt sich der Niederschlag zuerst 
nicht wesentlich; erst nach mehreren Stunden zeigt sich ein weilser 
Niederschlag auf dem Boden des Gefiifses, so dafs es den Anschein 
hat, als wenn das Mn(OH), im Wasser kollotdal vorhanden ist und 
beim Stehen sich von selbst koaguliert. Da also das Ausfillen von 
Mn(OH), durch Ammoniak bei Anwesenheit von Ammoniumsalzen 
nur von den Mengen der angewendeten Stoffe abhingt, so war es 
nicht unwahrscheinlich, dafs hier ihnliche Verhiltnisse vorligen, wie 
sie Lovkn! bei der analogen Reaktion von Magnesiumsalzen be- 


1 Z. anorg. Chem. 11, 404. 
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obachtete, wo das Ausbleiben der Fiallung als eine einfache Folge 
des Massenwirkungsgesetzes erschien, zumal Magnesium und Mangan 
analytisch sich ganz fdhnlich verhalten. Wiahrend aber Loven die 
Gleichgewichte derart herstellte, dafs er zu Magnesiumsalzlésungen 
AmmoniaklOésungen in wechselnden Mengen setzte, verfuhr ich der- 
art, dafs ich Mn(OH), mit den Ammoniumsalzen im Wasserstoff- 
strome unter hiufigem Schiitteln tagelang stehen liefs und hierauf 
das Gleichgewicht bestimmte, das durch die Einwirkung des Hydr- 
oxydes mit dem Ammoniumsalz entstanden war.! 


Um bei dem leicht oxydablen Kérper eine Einwirkung des 
Sauerstofies zu vermeiden, wurde das zur Reaktion notwendige Mn(OH), 
im Wasserstoffstrome durch Alkali aus einer Manganosulfatlésung 
ausgefallt und im Wasserstoffstrome so lange gewaschen, bis das 
Fiillungsmittel im Waschwasser nicht mehr nachweisbar war. Diesen 
Vorgang fiihrte ich in einer dreihalsigen Flasche aus, durch deren 
einen Hals das Rohr des Wasserstoffentwickelungsapparates fiihrte: 
durch den zweiten Hals fiihrte ein Tropftrichter und durch den 
dritten eine Réhre, durch welche die itiber dem sich schnell zu 
Boden setzenden Niederschlage stehende Fliissigkeit durch den 


Wasserstoff herausgedriickt werden konnte. 


; 


Gleichgewicht zwischen Mn(OH), und NH,Cl. 


Zu dem gewaschenen Mn(OH), werden in dem eben beschriebenen 
Apparate im Wasserstoffstrome verschiedene Salmiaklésungen gefiigt 
und bei Zimmertemperatur zwei Tage unter éfterem Schiitteln stehen 
gelassen. (Da der angewendete Apparat ziemlich kompliziert war, 
und es sich zunichst darum handelte, die Verhiltnisse annahernd 
zu studieren, so wurde davon abgesehen, die Temperatur ganz genau 
einzustellen). Darauf wird ein bestimmtes Volumen abpipetriert 
und das freie Ammoniak (mit Nitrophenol als Indikator) titriert; 
in einer anderen abpipettierten Menge wird das Chlor durch Silber- 


' Die Methode, welche ich einer Mitteilung des Herrn Prof. Angaa ver- 
danke, wurde von Asgog und Bop.inper bereits zum Studium eines analogen 
Gleichgewichtes angewandt, wie demniichst publiziert werden wird, und ist in- 
zwischen von Noyes und Cuaprin fiir das Gleichgewicht von Ammonsalzen und 
Ca(OH), schon mitgeteilt worden. Gleichzeitig erlaube ich mir, Herrn Prof. 
Aneoo, der mich bei dieser Arbeit auf das Liebenswiirdigste unterstiitzte, auch 
hier meinen besten Dank auszusprechen. 
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ljsung titriert.! Die Reaktion, deren Gleichgewicht zur Bestimmung 
kommen sollte, lifst sich in folgender Weise schreiben: 


Mn(OH), + 2NH,Cl @™ MnCl, +2NH,OH. 


Aus der Menge des gefundenen Ammoniaks ergiebt sich sofort 
die Mangankonzentration; aus der titrierten Chlormenge ist unter 
Beriicksichtigung der gebildeten Chlormanganmenge die NH,-Salz- 
konzentration berechenbar. Dann ergeben sich folgende Gleich- 


cewichte: 
Normalitit 
der Mn-Salzkonzentration: der NH,-Salzkonzentration: 
0.01615 0.1472 
0.0235 0.2038 
0.0297 O.S3 190 
0.0576 0.5740 
0.0650 0.6659 


Diese Zahlen geben die Gesamtsalzkonzentrationen und bediirfen, 
um die Jonenkonzentrationen, welche hier in Betracht kommen, zu 
tinden, einer Korrektur, die sich in bekannter Weise aus dem Leit- 
vermégen berechnen lafst.2 Diese Korrektur ist aber nur fiir die 
NH,-Salzkonzentration angebracht worden, da bei den grofsen Ver- 
diinnungen der Mangansalzkonzentrationen der undissoziierte Anteil 
wohl nur gering ist, und seine Berechnung infolge der Anwesenheit 
eines zweiten Salzes in der Lésung und der geringen Schwankungen 
der Temperatur nur unsicher ist. Dann berechnen sich fir die 
NH,-Jonenkonzentrationen die Werte: 


0.1236 0.1671 0.2584 0.4477 0.5127. 


Nach dem Massenwirkungsgesetz haben wir die Beziehung (die 
in eckigen Klammern stehenden Zeichen bedeuten die Konzen- 
trationen): 

‘NH, 1./OH’]=K,’(NH,), 
Dissoziationskonstante des Ammoniaks. 
‘Mn").[OH’) = K,’/Mn(OH),]=K,, 
Léslichkeitsprodukt des Manganohydroxyds.* 


' Da die Lésung freies Ammoniak enthilt, so mufs dasselbe bei dieser 
Titration durch wenige Tropfen Essigsdure neutralisiert werden, da sonst Silber- 
oxyd ausgefiallt wird. | 

* Nach Koutravuscn und Hoxsorn: ,,Leitfiihigkeit der Elektrolyte’. (Leip- 
zig 1898.) 

* Da iiber dem Bodenkérper Mn(OH), die aktive Masse des undissoziierten 
Mn(OH), konstant bleibt. 
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Aus der ersten Gleichung bestimmt man 


»,_ K,LNH,) 
) = . 
[0k NH, | 


Setzt man diesen Wert in die zweite Gleichung ein, so wird 


_K,{NH,]__ 
Mn j NH,}? =K, 


oder, da die NH,-Konzentration gleich der doppelten Mn-Konzen- 
tration ist, 

[Mn] Ky _ 

(NH,] 4K, 


| 
| 
a 


Berechnet man K aus den obigen Werten nach dem eben ge- 
schriebenen Ansatz, so findet man in derselben Reihenfolge wie 


oben die Zahlen: 


0.16 0.21 0.19 0.30 0.32. 


Von einer Konstanz dieser Werte kann keine Rede sein. 


Dagegen fillt beim Betrachten der obigen Konzentrationen 
sofort auf, dafs die Mangankonzentrationen den Ammoniumkonzen- 
trationen direkt proportional sind, und wenn wir die Beziehung 
Mn-*) 
NH,°] 
Wert, der, in derselben Reihenfolge wie oben, gleich 


ausrechnen, so finden wir in der That einen konstanten 


0.13 0.14 0.12 0.12 0.12 
wird. 

Diese Werte zeigen eine Konstanz, die uns beweist, dals nicht 
eine héhere Potenz der umgesetzten Manganmenge proportional der 
Ammoniumkonzentration ist, wie das Massenwirkungsgesetz fordert, 
sondern die erste Potenz der Mangankonzentration direkt. Dats 
Klektrolyte nicht immer dem GuLDBERG-WaaGeE’'schen Gesetze folgen, 
ist durch eine Reihe von Experimenten bereits erwiesen; eine solche 
einfache Beziehung, wie sie sich hier ergiebt, ist aber meines Wissens 
noch nicht beschrieben worden. 


Da das hier gefundene Resultat fufserst tiberraschend war, so 
war es von Interesse, das Gleichgewicht auch noch bei anderen 
Ammoniumsalzen zu untersuchen und zu beobachten, ob auch bei 
diesen dieselben einfachen Verhiltnisse vorliegen, und ob der Wert 
der Konstanten mit den erst beobachteten iibereinstimmt. 
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Gleichgewicht zwischen Mn(OH), und NH,NO,. 


Reines ausgewaschenes Mn(OH), wird so lange mit einer Ammo- 
niumnitratlésung von bestimmten Gehalt im zuerst beschriebenen 
Apparate gewaschen, bis zuletzt der NH,-Gehalt der Fliissigkeit im 
Gefifs mit dem der urspriinglichen Ammoniumnitratlésung iiberein- 
stimmt. Dann laifst man, wie oben erwihnt, stehen, pipettiert eine 
bestimmte Menge ab und titriert das freie Ammoniak. Aus dieser 
Bestimmung folgt die Mn-Konzentration; aus der urspriinglichen 
NH,-Konzentration folgt unter Beriicksichtigung des gebildeten 
Manganonitrats die NH,-Salzkonzentration. Diese mufs ebenfalls, 
wie beim Chlorammonium ausgefiihrt, fiir den Dissoziationsgrad 
korrigiert werden, um die NH,-Ionenkonzentration zu ergeben. Dann 
lassen sich folgende Gleichgewichte bestimmen: 


Normaiitit 
der Mn-Salzkonzentration: der NH,-lonenkonzentration: 
0.0165 0.1396 
0.0314 0.2694 
0.0515 0.4220 


Rechnet man aus diesen Zahlen die theoretische Konstante des 
Massenwirkungsgesetzes aus, so findet man nach Reihenfolge der 
obigen Zahlen: 


0.15 0.41 0.29 
,' , ech LAO pe , 
Dagegen berechnet sich fiir den Wert die Konstante A 
(NH, "] 
gleich 
0.12 0.20 0.27. 


Es ergiebt sich also, dafs fiir das Gleichgewicht mit Ammonium- 
nitrat sowohl dieselbe Beziehung wie vorher gilt, als auch dafs die 
Konstante ihren Wert beibehilt. 


Gleichgewicht zwischen Mn(OH), und (NH,),SO,. 


Zum Schlufs wurde noch das Ammoniumsalz einer zweibasischen 
Siure untersucht, wozu das Ammoniumsulfat gewihlt wurde. Wie 
bei den Gleichgewichten mit NH,NO, wurde das Mn(OH), mit der 
Ammoniumsulfatlésung gewaschen, und schliefslich in einer be- 
stimmten Volumenmenge das Ammoniak titriert, woraus die Mangan- 
salzkonzentration folgte. Die NH,-Salzmenge berechnet sich aus 
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dem Gehalt der urspriinglichen Ammoniumsulfatlésung und der neu- 
gebildeten Mangansulfatmenge. Dann ergeben sich folgende Gleich- 
gewichte: 


Normalitit 
der Mn-Salzkonzentration: der NH,-Salzkonzentration: 
0.0155 0.1727 
0.0406 0.5066 


Die Korrekturen fiir den Dissoziationsgrad miifsten hier aber 
nicht nur fir das Ammoniumsalz, sondern auch fiir das Mangansalz 
angebracht werden, da das Mangansulfat als Salz aus zwei zwei- 
wertigen lonen, trotz seiner Verdiinnung, noch weit von vollstindiger 
Dissoziation entfernt ist. Da mir die Leitfahigkeiten von MnSO, 
und (NH,\,SO, nicht zu Gebote standen, wihlte ich zur Berechnung 
der Korrektionsglieder die Leitfiihigkeiten der méglichst analogen 
Salze MgSO, und K,SO,. Dabei ergab sich, dafs die Faktoren, mit 
denen die obigen Konzentrationen multipliziert werden miissen, 
nahezu gleich sind, also fiir den Quotienten nicht angebracht zu 
werden brauchen. Ich berechnete daher die Konstanten aus den 
unkorrigierten Zahlen und erhielt fir den aus dem Massenwirkungs- 


oe 1.5 
k (a die Zahlen 0.11 und 0.16, wih- 


NH,:| 
[Mn°} 


rend die von mir gefundene Beziehung =,,,—. sich zu 0.09 und 


(NH, 
0.08 ergab. In Anbetracht der in diesen Fallen besonders grofsen 
Unsicherheit der notwendigen Korrekturen erscheint es berechtigt, 
auch diesen Faktor (0.085) als denselben zu bezeichnen, wie er sich 
oben fiir Ammoniumchlorid und Ammoniumnitrat ergab. 

Aus diesen Untersuchungen geht hervor, dafs die Umsetzungen 
zwischen Manganohydroxyd und Ammoniumsalzen dem Massenwir- 
kungsgesetze nicht folgen, und dafs an Stelle des aus diesem 
Gesetze abgeleiteten Ausdruckes 


(Mn“}!-5 = K[NH,"] 


gesetze gefolgerten Ausdruc 


der einfachere 
[Mn--]=K[NH,°) 
zu setzen ist. 

Diese Ergebnisse stehen in einem gewissen Gegensatze zu den 
anfangs citierten Untersuchungen von Loven, der bei den Reaktionen 
zwischen Ammoniak und Mangansalzen das Massenwirkungsgesetz 
bestitigt fand. Es ist nicht unméglich, dafs diese Unterschiede auf 
die geringe Ammoniumkonzentration bei den Lovén’schen Versuchen 
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zurickzufihren sind. Ich beabsichtige daher, die Gleichgewichte 
\- | zwischen Mn(OH), und Ammoniumsalzen ganz analog wie Loven 
auch bei geringeren NH,-Konzentrationen zu verfolgen. 

Eine Erklirung fiir die hier beschriebene Ausnahme vom Massen- 
wirkungsgesetze ist vielleicht in der Annahme zu finden, dafs das 
Mangan sich mit NH, zu komplexen Kationen verbindet, wie 
solche von ABEGG und BopLANpER! wahrscheinlich gemacht wurden 
und auch in der Litteratur bekannt sind.? Sicheres iiber diese An- 


r 

, nahme werden aber erst genaue Untersuchungen ergeben kénnen. 
; 1 Z. anorg. Chem. 20, 453. 

; > 2 Siehe z. B. Dammer, Anorganische Chemie 3, bei Mangansalzen. 

| 

Breslau, Chemisches Institut der Universitét. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Juli 1899. 


Z. anorg. Chem. X XI. 





Revision des Atomgewichtes von Kobalt. 
Von 


Turopor Wiiit1aAM Ricwarps und GrEeGory Paut BaxtTer.! 


Il. Mitteilung. 


Die Bestimmung des Kobalts im Kobaltbromid. 


Mit 2 Figuren im Text. 


In einer friiheren Mitteilung iiber das Atomgewicht des Kobalts? 
haben wir die Ausfiihrung des ersten Teiles der Analyse von 
Kobaltbromid: die Bestimmung des Broms, beschrieben, und zwar 
fanden wir aus unseren Untersuchungen, dals das Atomgewicht 
des Kobalts nahezu 58.99 (O0=16) ist. Obgleich bei der Reinigung 
des Kobalts mit der gréfsten Sorgfalt verfahren wurde, so war es 
doch niemals sicher, dafs nicht wihrend der Sublimation des Kobalt- 
bromids im Porzellanrohr geringe Verunreinigungen in die Substanz 
hineingelangten. Es lag hier genau dieselbe Schwierigkeit vor, wie 
bei der Analyse des Nickels — die zur gleichen Zeit hier im Labo- 
ratorium ausgefiihrt wurde* — und um diese Unsicherheit aus dem 
Wege zu riiumen, war der einfachste und sicherste Weg der, direkt 
die im Kobaltbromid vorhandene Kobaltmenge zu bestimmen, so dalfs 
man also seine vollstiindige prozentische Zusammensetzung erfuhr. 

Von den 3 Methoden zur Analyse, die sich darboten — Fiallung, 
Klektrolyse und Reduktion des Bromids — wurde die Reduktion 
mit Wasserstoff gewihlt, da sie am einfachsten ist und die sichersten 
Resultate giebt. Wiihrend beim Nickel wenigstens noch geringe 
Aussicht vorhanden war, das Metall auf elektrolytischem Wege be- 
stimmen zu kénnen, mulfste beim Kobalt auf diese Methode von 


' Ins Deutsche tibertragen von J. Koppet. 
? Proce. Amer. Acad. Se. 33, 115 und 34, 351. 
* Ebendaselbst 34, 327. 














ynherein verzichtet werden, da sich ganz bedeutende Schwierig- 
-ejten boten, hier einen hinreichend guten Metallniederschlag zu 
erhalten. 

Gegen die Anwendung einer Methode zu genauen analytischen 
Arbeiten, welche auf der Reduktion eines Oxyds beruht, lafst sich 
‘ier Einwand geltend machen, dafs vielleicht diese Reaktion sich nicht 
vollstindig durchfiihren lifst. Es ist bekannt, dafs man die Oxy- 
dation eines reduzierten Metalles nur schwierig durchfiihren kann, 
selbst wenn das Material fein verteilt ist. Reduziert man Oxyde, 
so hat man kein Mittel, um zu erkennen, ob der gesamte Sauer- 
stoff entfernt ist; dagegen kann man bei der Anwendung von 
Bromiden einen etwaigen Halogenriickstand leicht auftinden. Die 
in einer friiheren Mitteilung beschriebene vollstindige Reduktion des 
Nickelbromiirs zeigt nun, dals derartige Reaktionen thatsiichlich 
méglich sind. 

Es ist leicht einzusehen, dals die bei der Oxydation eines 
Metalles eintretende Volumenzunahme wohl dazu beitragen kann, 
dafs die entstehende Oxydschicht die inneren Teile vor weiterer 
Oxydation schiitzt; andererseits wird bei der Reduktion eines 
Oxyds oder. eines Bromids nur ein Metallskelett zuriickbleiben das 
in allen seinen Teilen leicht von dem Reduktionsmittel durchdrungen 
werden kann. 

Erhitzt man Kobaltbromid in einem Wasserstofistrom, so be- 
ginnt die Reduktion bei 350°. Bei héheren Temperaturen verliutt 
die Reduktion schneller, doch findet dann auch eine teilweise Subli- 
mation der Substanz statt. Scat?TzenperGeR’s! Beobachtungen tiber 
die Sublimation von Nickelbromid sind fihnlich, doch scheint er der 
Ansicht gewesen zu sein, dafs irgend eine fremde Verbindung Ur- 
suche der Reaktion war, anstatt anzunehmen, dals in Gegenwart 
von Salzsiure auch in einer Wasserstoffatmosphiire eine Spur des 
Dampfes des Metallsalzes existieren kann. 

Wenn der Wasserstoff feucht ist, so beginnt seine EKinwirkung 
aut das Kobaltbromid schon bei 250°; doch auch unter diesen Ver- 
suchsbedingungen kann man eine Sublimation nur durch die gréfste 
Sorgtalt verhindern. 

Die Reduktion des Nickelbromids verursachte weniger Schwierig- 
keiten; sie konnte in einem Strome trockenen Wasserstoffes aus- 
getiithrt werden, ohne dafs die Gefahr einer Sublimation der Sub- 


* Compt. rend. 113, 177. 
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stanz vorhanden war. Die Thatsache, dals feuchter Wasserstofi 
wirksamer ist als das trockene Gas, lafst sich leicht aus der An- 
nahme erkliren, dafs sich zuerst bei der Reaktion Oxyd bildet. 


Reinigung des Materiales. 


Darstellung von Kobaltbromid. Das bei dieser Unter- 
suchung zur Verwendung kommende Material war nach dhnlichen 
Methoden, wie sie in den friiheren Arbeiten zur Anwendung kamen, 
dargestellt. Fir die Details mufs daher auf jene Publikationen 
verwiesen werden. KReines metallisches Kobalt wurde in einem 
Strom von Brom und Bromwasserstoff erhitzt, und das sublimierte 
Bromid wurde in gestépselten Flaschen, die in einem Exsiccator 
standen, bis zur Analyse aufbewahrt. Die mit I und II bezeich- 
neten Proben waren im wesentlichen dieselben wie bei der friiheren 
Untersuchung, doch waren die zur Verwendung kommenden Reagen- 
tien und das Wasser mit noch gréfserer Sorgfalt gereinigt. Die 
mit Ill bezeichnete Probe war gleichfalls ebenso wie friiher ge- 
reinigt; doch wurde sie dann noch sechsmal hinter einander als 
Purpureochlorid umkrystallisiert, unter Anwendung von wiederholt 
destilliertem Ammoniak und Salzsiure. Das schliefslich erhaltene 
Oxyd wurde nicht, wie vorher, durch Ammoniak, sondern durch 
reinen Wasserstoff reduziert. 

Darstellung des Broms. Auch hier unterschied sich das 
Reinigungsverfahren nicht von dem friiher benutzten. Die Reinheit 
des Broms ist hinreichend gewihrleistet durch 2 Analysen, bei 
denen ein bekanntes Gewicht Silber durch einen geringen Uberschuls 
von Ammoniumbromid, welches aus dem Halogen dargestellt wurde, 
gefillt wurde. 





Ag im Vakuum AgBr im Vakuum AgbBr:Ag 





{Res © ES ey 
2.91386 5.07226 57.447 
2.97097 5.17170 57.447 

Mittel . . 15.447 
Sras fand . 57.445 


Die zu dieser Untersuchung benutzte Wage und die Gewichte 
waren dieselben wie bei der friiheren Arbeit. Die Gewichte wurden 
sorgfiltig kontrolliert; die Abweichung von den friiher gefundenen 
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Werten betrug nur wenige hundertstel Milligramm. Da an der 
Wage tiberhaupt kein Eisen vorhanden war, so konnten durch mag- 
netische Anziehung weder bei dieser Untersuchung, noch bei der 
Arbeit tiber das Nickel irgendwelche Fehler entstehen. 

Da das spezifische Gewicht des Kobalts mit dem des Messings 
identisch ist, so war es nicht notwendig, die abgewogenen Mengen 
Kobalt auf das Vakuum zu reduzieren. 

Beim Abwigen des Kobaltbromids wurde pro Gramm stets eine 
Korrektion von +0.00010 g angebracht. Alle Wigungen wurden, 
wie tiblich, durch Substitution gemacht. 

Der Cyrus M. Warren-Stiftung fiir chemische Untersuchungen 
an der Harvard-Universitit verdanken wir einige unserer kost- 
barsten Apparate. 


Methode der Analyse. 


Das Kobaltbromid, welches sich in einem Platinschiffchen betand, 
wurde in dem in unserer friiheren Mitteilung beschriebenen Glas- 




























































































Fig. 1. 
Apparat zum Erhitzen von Kobaltbromid in einer beliebigen Gasmischung. 
Die Anwendung von Gummiverbindungen 


war auf den ersten Teil des Apparates beschriinkt, wo diese Substanz nicht 
schaden konnte (ABCDEF und AMNO P), 


apparat durch einen Strom von reinem Stickstoff und Bromwasserstoff 
getrocknet, der in einer Hartglasréhre auf 400° erhitzt war; nach- 
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dem dann der Apparat zunichst vollkommen mit Stickstoff und dann 
mit Lutt gefillt war, wurde das Schiffchen in dieser schiitzendey 
Atmosphiire in ein Wigegliischen iibergefiihrt. Das Wigeglischen 
wurde hierauf gewogen und sodann das Schiffchen in die Reduktions- 
rOhre gebracht, in der es so lange in einem Strom von feuchtem 
Wasserstoff erhitzt wurde, bis keine Dimpfe von Bromwasserstoti 
mehr entwichen. Nachdem die Reduktionsréhre dann mit trockenem 
Wasserstoff gefiillt war, liefs man sie erkalten und brachte das 
Schiffchen schnell in das mit trockener Luft gefiillte Wigegefils, 
welches nach einiger Zeit gewogen wurde. Bei den meisten Ana- 
iysen wurde dieses Verfahren so lange wiederholt, bis das Gewicht 
des Kobalts sich nicht mehr inderte. Das aus dem Bromid redu- 
zierte Kobalt ist weniger gewichtskonstant als das Nickel; es erleidet 
niimlich in ca. 24 Stunden eine Gewichtszunahme von einigen zehnte!] 
Milligramm. 

Aus diesem Grunde liefs man das Metall stets sorgfiltig in der 
Wasserstoffatmosphire abkiihlen und das Wigegefils wurde erst 
lingere Zeit in einen Exsiccator gestellt, so dafs es die Temperatur 
des Raumes annahm, bevor das Schiffchen hineingesetzt wurde. 
Nickel, welches in der gleichen Weise behandelt wurde, hatte 
dann ein konstantes Gewicht erlangt; da nun in einer halben 
Stunde die eintretende Oxydation des Kobalts zu vernachliassigen 
ist, so liefs man stets zwischen dem Einsetzen des Schiffchens in 
das Wiigeglischen und dem Wigen eine halbe Stunde verfliefsen. 
Um zu konstatieren, ob die Beriihrung des Kobalts mit der Luft 
das Gewicht beeinflufste, wurde bei einer Analyse das Metall in dem 
Schiffehen, nachdem es durch Erhitzen zur Gewichtskonstanz ge- 
bracht war, in ein Wiigegliischen mit trockenem Stickstoff einge- 
schlossen. Nachdem die Korrektur fiir die Gewichtsdifferenz von 
Stickstoff und Luft an dem Gewicht des Wigegliischens angebracht 
war, stimmten die nach beiden Methoden erhaltenen Werte voll- 
stiindig tiberein. 

Man erhielt das Kobalt in Form eines grauen, metallischen 
Schwammes, welcher an der Luft keine Spur von Oxydation zeigte. 
Da frihere Forscher! tiber die mégliche Okklusion von Wasserstofi 
im Kobalt unter den hier gegebenen Versuchsbedingungen geteilter 
Meinung sind, so schien es uns wiinschenwert, tber diesen Punkt 


‘ Neumann und Srreintz, Monatsh. Chem. 12, 642; Ber. deutsch. chem. 
(ies. 25, 187 R.: Hempet und Turere, Z. anorg. Chem. 11, 93. 
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mehr ins Klare zu kommen. Zu diesem Zwecke wurde bei mehreren 
Analysen das Schiffchen mit dem Kobalt in eine an einem Ende 
seschmolzene Réhre von Hartglas gesetzt; nachdem dann die Luft 
mit einer SPRENGEL’schen Pumpe ausgepumpt war, wurde die Réhre 
auf 500° erhitzt. (Dies war die héchste bei der Reduktion ange- 
wendete Temperatur.) In keinem Falle entwickelte sich eine mels- 
bare Menge Gas und eine Gewichtsverminderung des Kobalts war 
nicht zu konstatieren; es geht aus diesen Versuchen also hervor, 
dafs das aus dem Bromid hergestellte Kobalt nicht die Fiahigkeit 
besitzt, beim Erhitzen im Wasserstoff merkliche Quantitiiten dieses 
(tases zu absorbieren. 


Um jeden méglichen Fehler zu vermeiden, wurden 2'/, g Kobalt, 
welche frisch aus dem Bromid reduziert und sodann in Wasserstoff 
erkaltet waren, einer quantitativen Verbrennung, wie in der Arbeit 
iiber Nickel ausfiihrlich beschrieben ist, unterworfen. Es _ bildeten 
sich nur °/,, mg Wasser; und sogar nach wiederholter Reduktion 
und Verbrennung des Oxydriickstandes biidete sich nur 1 mg. Die 
Menge des okkludierten Wasserstoffes war demnach nur sehr gering. 
Andererseits enthielt das direkt aus dem Oxyd reduzierte Kobalt 
sein 15faches Volumen Wasserstoff, und wenn man es mehrere 
Stunden in einer Wasserstoffatmosphire stehen liels, so hatte es 
Wasserstoffmengen absorbiert, die mit an die von NrUMANN und 
SrremINTzZ! angegebenen Werte ziemlich nahe herankommen. Ge- 
nauere Angaben iiber alle diese Versuche sollen spiiter in einer 
besonderen Untersuchung iiber die Natur und die Ursachen dieser 
merkwiirdigen Unregelmilsigkeiten gegeben werden; hier geniigt der 
Nachweis, dafs das Kobalt, ebenso wie das Nickel, nicht soviel 
Wasserstoff einschliefst, dafs dadurch die weiterhin aufgetiihrten 
Resultate schidlich beeinflufst werden kénnten. 


Es mag auch noch konstatiert werden, dafs das leere Platin- 
schiffchen gleichfalls auf seine Absorptionsfihigkeit gepriift wurde. 
Nach dem Erhitzen und Abkiihlen in Wasserstoff wurde es in der 
iiblichen Weise in das mit Luft gefiillte Wigeglischen gebracht; es 
zeigte dabei ein um 0.02 mg hdheres Gewicht als nach dem Erhitzen 
in Luft. Offenbar wird die Okklusion von Wasserstoff — wenn sie 
iiberhaupt mefsbar ist — ausgeglichen durch die Luftabsorption; 
sie kann daher fiir unsere Zwecke vernachlissigt werden. 


iL & 
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Wihrend der Reduktion sublimierte in den meisten Fiillen eine 
geringe Quantitit Kobaltbromid. Die Menge der sublimierten Sub- 
stanz wurde so bestimmt, dals zunichst das Rohr mit einigen Kubik- 
centimetern Salpetersiure ausgespiilt wurde, worauf man die erhaltene 
Lésung zur Trockne dampfte. 

Nach dem Lésen des Riickstandes in Wasser wurde iiberschiis- 
siges Ammoniak zugesetzt und hierauf eine verdiinnte Perman- 
ganatlésung von bestimmtem Gehalt hinzugefiigt, bis eine sichtbare 
Farbe auftrat. Diese Methode von WriNkuerR ist nur anwendbar, 
wenn sehr geringe Kobaltmengen vorhanden sind, weil bei gréfseren 
Mengen von Kobalt die braune Farbe des Kobaltisalzes die Er- 
kennung der Endreaktion stért. Die Menge des sublimierten Kobalt- 
bromids iiberstieg nie */,, mg und betrug nur selten mehr als '/,, mg. 

Das bei der friiheren Arbeit zur Aufnahme des Bromids dienende 
Platinschiffehen wurde auch bei der vorliegenden Untersuchung ge- 
braucht. Obgleich sich das metallische Kobalt an der Oberfliche 
des Schiffchens mit dem Platin in geringem Umfange legierte, so 
konnten wir doch diese Legierung durch Behandlung mit Kénigs- 
wasser wieder vollstiindig entfernen. Das Schiffchen zeigte nach 
dieser Behandlung und dem Reinigen mit Seesand beim Erhitzen 
keine Spur einer Schwiirzung; das Kobalt war demnach offenbar 
vollstindig entfernt. Natiirlich nahm das Gewicht des Schifichens 
im Laufe der Untersuchung nach und nach an Gewicht ab, weil 
sich geringe Mengen Platin listen; doch betrug dieser Gewichtsver- 
lust im ganzen nur etwa '*/, g. 

Bei den ersten zwei Bestimmungen wurde der Wasserstoff 
aus Salzsiiure durch reines Zink entwickelt. Man trocknete ihn 
derart, dafs man ihn durch verschiedene Waschflaschen leitete, 
welche Silbernitrat, Atzkali und nochmals Silbernitrat enthielten; 
schliefslich wurde er durch ein rotgliihendes Hartglasrohr geleitet. 
Von diesem Punkt an kam das Gas nur noch in Berihrung mit 
Glas; es passierte zuniichst 3 Tiirme, die mit Silbernitratlésung be- 
feuchtete Glasstiickchen enthielten und konnte hierauf durch ein 
T-stiick entweder direkt im feuchten Zustande oder durch eine lange, 
mit Atzkali gefiillte Trockenréhre in das Reduktionsrohr geleitet 
werden. Die Reduktionsréhre war mit dem iibrigen Teil des Appa- 
rates durch Glasschliffe verbunden. 

Bei den ersten Versuchen zeigte sich neben dem Schiffchen eine 
geringe Menge eines weilsen Sublimats, welches sich als Ammonium- 
bromid erwies. Die Quelle, aus der das Ammoniak stammte, konnte 
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yuerst nicht aufgefunden werden, da kaum anzunehmen war, dals 
jas Kobaltbromid bei Temperaturen von 400—500° Ammonbromid 
zuriickhalten konnte. Bei der Untersuchung der Silbernitrattiirme 
fand sich, dafs das Salz zersetzt worden war, und dals sich auf den 
Glasstiickchen metallisches Silber niedergeschlagen hatte.’ Natiirlich 
konnte die Reduktion des Silbers allein keinen Schaden anrichten; 
nebenher lief aber auch eine Reduktion der Salpetersiure. Die letztere 
wurde so nachgewiesen, dafs man das resultierende Gas durch eine 
heifse Réhre leitete, wobei sich Ammoniak bildete, das leicht durch 
NessLER’s Reagens nachgewiesen werden konnte. Hier lag also 
einer der zahlreich vorkommenden Fille vor, wo durch eine zur 
Reinigung dienende Operation eine Fehlerquelle eréffnet wird, die 
ebenso bedenkliche Fehler erzeugt, wie eliminiert werden sollen. 
Der allgemeine Gebrauch von Silbernitrat zum Reinigen von Wasser- 
stoff ist entschieden nicht angebracht, wenn es sich um die Erzielung 
genauer Resultate handelt. 

Der Wasserstoffapparat wurde deswegen giinzlich umgestaltet. 
Da die fiir die vollstiindige Reduktion erforderliche Menge Wasser- 
stoff bedeutend grélser war, als die sich direkt mit dem Brom ver- 
bindende Quantitaét,? so wurde ein Gasometer angebracht, welches 
das Gas nach dem Passieren der Reduktionsréhre aufnehmen sollte, 
so dafs es nach der Entfernung der Bromwasserstofisiure wieder 
durch den Apparat gehen konnte. Erzeugt wurde der Wasserstoff 
durch ein aus Zinkamalgam, Salzsiure und platiniertem Platin be- 
stehenden Element. Das so bereitete Gas ist rein und enthilt nur 
eine Spur Salzsiiure, die leicht durch Atzkali entfernt werden 
kann. Die folgende Zeichnung stellt die verbesserte Form des Ap- 
parates dar. 

Die Flasche B ist mit reinem, in der Batterie C dargestellten 
Wasserstoff gefillt. Aus der Flasche A kann durch einen Heber 
Wasser in B eingefiihrt werden, so dafs der Wasserstoff durch den 
Hahn.e in den Turm D eintritt, in dem sich Kiigelchen, die mit 
einer Kupfersulfatlésung bedeckt sind, befinden. Das Kupfersulfat 
soli etwa aus dem Gummi stammende Schwefelverbindungen ent- 
fernen; weiter passiert das Gas die Tiirme F und fF, welche eine 
verdiinnte Natriumhydratlésung enthalten, und geht dann entweder 


' Die Thatsache, dafs Silbernitrat durch molekularen Wasserstoff reduziert 
wird, ist bereits durch andere Beobachter festgestellt: Rosserr, Journ. Chem. 
Soe. (1874) [2] 12, 3; Petter, Compt. rend. 78, 1132. 

* Vergl. die friihere Arbeit tiber Nickel, Proc. Amer. Ac. 34, 333. 
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direkt durch g oder durch das Kalirohr G in das Reduktionsrohr //. 
Nachdem es in der Flasche K, welche Kalilésung enthilt, von 
Bromwasserstofisiure befreit ist, wird es durch den offenen Hahn / 
nach A gefilrt. 

Wenn # mit Wasser gefiillt ist, so kann die ganze Operation 
wiederholt werden, indem man die Flaschen A und B vertauscht 
und nach dem Schliefsen von + und e die Hiahne ¢ und d 6ffnet. 
Der Gaserzeuger © hilt stets einen Uberdruck aufrecht. Der Gas- 
strom kann durch einen Quetschhahn a auf dem Gummischlauch des 
Hebers reguliert werden. Dieser Apparat funktionierte befriedigend 
und wurde wiihrend der Untersuchung nicht veriindert. 





























Fig. 2. 


Apparat zur Reduktion des Bromids. 


i benso wie beim Nickel, so war es auch hier unméglich, die letzten 
Spuren Brom durch Reduktion aus dem schwammférmigen Kobalt 
zu entfernen. Sogar wenn man laingere Zeit auf eine weit iiber dem 
Suklimationspunkt des Kobaltbromids liegende Temperatur erhitzte, 
erfolgte keine vollstiindige Reduktion; denn die Lésung des redu- 
zierten Kobalts gab stets eine deutliche Reaktion auf Brom. Bei 
der ersten Analyse wurde dieses Brom durch einen Uberschufs von 
Silbernitrat gefillt und gewogen. Bei den Analysen 2, 3 und 4 
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wurde das Kobalt mit reinem Wasser ausgelaugt und das Brom 
sodann im Filtrat bestimmt. Die durch die Behandlung des abfil- 
trierten Kobalts mit verdiinnter Salpetersiiure erhaltene Lisung gab 
dann nur eine sehr schwache — bei Nr. 4 iiberhaupt keine — 
Reaktion auf Brom. Das aus diesen Liésungen erhaltene Brom- 
silber wurde mit dem aus den wiisserigen Ausziigen erhaltenen 
Bromsilber vereinigt und dann gewogen. Da nicht anzunehmen war, 
dafs Kobaltbromid von dem reduzierten Kobalt so fest eingeschlossen 
blieb, dals es sich zwar der Reduktion entzog, andererseits aber ziem- 
lich leicht vollstiindig in Lésung ging, so mulste offenbar ein anderes 
Bromid vorhanden sein. Dementsprechend wurde nun das Filtrat 
von einem Silberniederschlag mit iiberschiissiger Bromwasserstoft- 
siiure behandelt, um das iiberschiissige Silber zu entfernen und die 
vom Bromsilber abfiltrierte Lésung wurde zur Trockne eingedampft. 
Kine sorgfiltige, qualitative Priifung zeigte, dafs nur Natrium und 
Spuren von Kobalt vorhanden waren. Das Natrium entstammte 
offenbar der zur Sublimation dienenden Porzellanréhre und wir hatten 
demnach hier mit einer Verunreinigung zu thun, die genau der- 
selben Quelle entstammte und ebenso beschaffen war, wie die bei 
der Untersuchung des Nickels auftretende Verunreinigung. Da die 
beiden Arbeiten neben einander herliefen, so wurde diese | ehler- 
quelle fast gleichzeitig aufgefunden. Wir haben bereits erwiihnt, 
dals dieses Resultat nicht unerwartet kam. 

Da es unméglich schien, das Gewicht des léslichen Bromids 
aus dem Gewicht des Bromsilbers zu berechnen, ohne eine genaue 
quantitative Bestimmung der beiden vorhandenen Basen auszufiihren, 
so bemihten wir uns, durch Verdampfen der durch Extraktion aus 
dem Kobalt gewonnenen Lésung das Gewicht des Riickstandes 
zu bestimmen. Bei der Uutersuchung des Nickels mulste diese 
Methode verworfen werden, weil das schwammige Nickel sich oxy- 
dierte und als Nickelhydroxyd in Lésung ging, so dafs es nicht 
durch Filtration entfernt werden konnte. 

Das schwammférmige Kobalt oxydierte sich nun bei der Be- 
handlung mit Wasser weit schneller als das Nickel; die abdekantierte 
Flissigkeit aber setzte nach der Filtration und dem Abdampfen in 
freier Luft fast ihren ganzen Kobaltgehalt als Kobaltihydroxyd ab. 
Durch die Gegenwart von Alkalisalzen wurde diese Oxydation stark 
vermehrt; denn Kobalt, welches bereits einmal ausgelaugt war, 
oxydierte sich nur wenig. Durch Wiirme wird die Oxydation ge- 
steigert und ebenso auch durch den galvanischen Strom, der sich 
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bildete bei der Berihrung des Kobalts mit den Platinschalen, die 
wiihrend der ganzen Untersuchung benutzt wurden, soweit es irgend 
angingig war. 

Da sich das Nickelhydroxyd kollotdal in Wasser lést, so ist es 
sehr wahrscheinlich, dafs dem Kobalthydroxyd dieselbe Eigenschaft 
zukommt. Wenn metallisches Kobalt in Gegenwart von Luft mit 
Wasser behandelt wird, so oxydiert sich das Metall und geht als 
Kobaltohydroxyd in Lésung; dieser Kérper wird dann an der Luft 
weiter oxydiert und fallt aus der Lésung als Kobaltihydrat aus, 
welches abfiltriert werden kann. Da das geléste Kobalt durch diesen 
Prozels fast vollstindig aus der Lésung entfernt wird, so ist es 
offenbar berechtigt, den Riickstand, der beim Abdampfen des 
wiisserigen Extraktes vom reduzierten Kobalt verbleibt, einfach zu 
wigen und so die in dem Metall vorhandene Verunreinigung direkt 
zu bestimmen. Diese Differenz im Verfahren bei der Untersuchung 
von Kobalt und von Nickel ist ein interessantes Beispiel dafiir, wie 
oft untergeordnete Nebenreaktionen zwei Untersuchungsreihen, die 
sonst voéllig analog sind, abiindern kénnen. 

Bei den niichsten vier Analysen (5—8) wurde das Kobalt mit dem 
reinsten heifsen Wasser in einer Platinschale ausgelaugt und die 
so entstandene Lésung nach der Filtration zur Trockne eingedampft. 
Der Riickstand wurde mit Wasser aufgenommen, die Lésung vom 
abgeschiedenen Kobaltihydroxyd in einen gewogenen Platintiegel 
abfiltriert, nochmals zur Trockne gedampft, auf 130° erhitzt und 
der Riickstand gewogen. Dals diese Riickstiinde Kobalt enthielten, 
ging einfach daraus hervor, dafs sie sowohl nach dem Abdampfen 
als auch nach dem Erhitzen eine schwach blaue Farbe zeigten. 
Wiihrend des Erhitzens jedoch schwiirzte sich die Masse etwas, 
was darauf zuriickzufiihren ist, dafs noch Spuren des unoxydierten 
Kobaltohydroxyds sich oxydierten. Um sicher zu sein, dalfs alle 
Spuren von nicht reduziertem Bromid durch das Auslaugen aus dem 
Kobalt entfernt waren, wurde in jeder Analyse das Metall in kalter, 
sehr verdiinnter Salpetersiure gelést! und die Lisung dann mit 
Silbernitrat behandelt. Da sich in diesen Lésungen auch nicht die 
geringste Triibung zeigte, so konnte man annehmen, dafs die lés- 
liche Substanz vollig entfernt war. 


' Die Lisung erfolgt sehr leicht in einer Platinschale, ohne dafs ein Ver- 
lust an Brom zu befiirchten wiire. Die entstehenden Lokalstréme unterstiitzen 


die Lésung sehr. 
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In Analyse 5 wurde das Brom im Riickstand bestimmt, aber 
man fand, dafs bei der Umrechnung des Broms auf Bromnatrium 
sich weniger als das thatsiichliche Gewicht des Riickstandes ergab. 
lim die Ursache dieser mangelnden Ubereinstimmung zu _ tinden, 
wurde eine weitliufige, mit viel Miihe verbundene Versuchsreihe, die 
viel Zeitaufwand kostete, ausgefiihrt. Die ausfiilrliche Beschreibung 
dieser Versuche wiirde die Sachlage nur verwirren; es mag daher 
geniigen zu erwahnen, dafs reines, schwammférmiges Kobalt mit 
verschiedenen Mengen von reinem, geléstem Natriumbromid behandelt 
wurde, wobei die Versuchsbedingungen denen der hier ausgefiihrten 
Analysen méglichst ibnlich gemacht wurden. Die folgenden Schliisse, 
die aus den Versuchsergebnissen gezogen wurden, sind von grofser 
Wichtigkeit. 

Zuniichst verliert man aus dem Riickstand kein Brom, weder 
wihrend des Abdampfens, noch beim Erhitzen auf 130°. Das Kobalt 
kann im Riickstand in drei verschiedenen Formen vorhanden sein: als 
Kobaltohydroxyd, welches der Oxydation entgangen ist, ferner als 
Kobaltihydroxyd und schlielslich in Form von nicht reduziertem 
Kobaltbromid;! jede dieser Verbindungen tritt natiirlich nur in sehr 
geringer Menge auf. Da die Quantitét dieser Koérper sich nicht 
bestimmen liefs, so konnte auch keinerlei Korrektion, die Anspruch 
auf irgendwelche Sicherheit hatte, angebracht werden; es ist dem- 
nach bei der Zusammenstellung der Resultate kein solcher Versuch 
gemacht worden. In den spiiteren Analysen war diese Fehlerquelle 
beseitigt.2. Diese Korrektion an einer Korrektion ist aber eine 
unendlich kleine Gréfse zweiter Ordnung, sie kann daher vernachi- 
lissigt werden, ohne dafs dadurch das Endresultat in bemerkens- 
werter Weise beeintriichtigt wiirde.* In dieser Hinsicht weicht die 
Untersuchung iiber das Kobalt von der Untersuchung iiber das 
Nickel ab, da bei letzterem Metall die im Riickstand vorhandene 
Hydroxydmenge relativ grofs war, in Ubereinstimmung mit dem Um- 
stande, dafs es wihrend des Verdampfens nicht zum grdfsten Teil 
wie das Kobalt durch Oxydation entfernt werden konnte. 






' Kobaltbromid kann in den Riickstand nur dadurch hineingekommen sein, 
dals es, in Natriumbromidkrystallen eingeschlossen, der Reduktion entging. Seine 
Menge kann — wenn es iiberhaupt vorhanden war — nur sehr gering ge 
wesen sein. 

* Vergl. 8S. 265. 

®* Diese Kobaltmenge erklirt es vielleicht zum Teil, dafs die Gesamt- 
summe der Analyse etwas héher als 100.000°), liegt. Vergl. S. 267. 





Dba es méglich war, dals neben der Bromwasserstoffsiure noc}; 
eine andere Siure im Riickstand vorhanden war. so machten wi: 
nach dieser Richtung hin Versuche. Zuniaichst mufste man Kieselsiure 
erwarten. Im Anfang der Untersuchung war ein Versuch gemacht 
worden, bei dem 2g reines Kobaltbromid aus einem Platinschiffchen in 
einem Strome von Bromwasserstoffsiure sublimiert wurde. Nach der 
Sublimation des Bromids war das Schiffehen vollkommen glinzend 


und es war keinerlei Andeutung tiber das Vorhandenséin von Kiesel- 
siure vorhanden. KEiner der Riickstiinde wurde nun mit reiner, 
starker Salzsiiure behandelt, auf 130° erhitzt, nochmals mit Salz- 
siiure behandelt und dann filtriert. Es ergaben sich %/,,, mg Kiesel- 
siiure, also eine Menge, die zu vernachliissigen war. 

Obgleich die Reinheit des zum Trocknen der Gase benutzten 
Phosphorpentoxyds so nachgewiesen war, dals ein durch eine 
mit Pentoxydoxyd gefillte Réhre hindurchgehender Luftstrom in 
KGnigswasser geleitet wurde, welches dann nach dem Abdampfen 
mit Ammoniummolybdat keine Reaktion gab, so wurde trotzdem 
nochmals einer der léslichen Riickstiinde mit demselben Reagens 
gepriift, gleichfalls jedoch mit negativem Resultat. 

Bei der Priifung eines der friiheren Riickstiinde auf Schwefel- 
siure bildete sich ein geringer Baryumsulfatniederschlag. Die 
Ursprungsquelle dieser Schwefelsiiure war nur schwierig aufzufinden; 
schliefslich ergab sich, dafs die konz. Schwefelsiure in einigen der 
Trockentiirme stellenweise sich durch organische Substanz gefirbt 
hatte. Hierdurech mufste sich eine geringe Menge der Siure zersetzt 
haben, so dals sich Schwefeldioxyd bildete, welches sich spater durch 
das Brom zu Schwefelsiure oxydierte. Die Menge der im Bromid 
vorhandenen Schwefelsiure war sehr gering; 5.88 g Kobaltbromid 
gaben in einem Falle nur ‘0.00086 g Baryumsulfat. Wie beim 
Nickel wurde jedoch bei den spiiteren Versuchen diese Fehlerquelle 
vollstiindig eliminiert und in dem bei der letzten Versuchsreihe 
angewandten Material konnte keine Spur Schwefelsiiure nachgewiesen 
werden. 

Aus diesen Versuchen lassen sich folgende Schiliisse ziehen: 

|. Das angewendete Kobaltbromid wurde fast ginzlich — wenn 
nicht vollstiindig — reduziert. 

2. Die aus Alkalibromid bestehenden Verunreinigungen (in 
einigen Fallen waren auch Spuren von Sulfat vorhanden) kénnen 
vollstandig durch Auslaugen des Kobalts entfernt werden. 
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3. Der Riickstand, den man beim Verdampfen des Auslauge- 
vassers vom reduzierten Kobalt erhiilt, entspricht mit nur geringem 
Mehler dem Gewicht der Verunreinigungen. 

Bei der Versuchsreihe VI, bei der die Giiltigkeit dieser Schliisse 
noch nicht feststand und eine Methode, &hnlich der beim Nicke! 
angewendeten, benutzt wurde, mufste das Gewicht des Riickstandes 
berechnet werden. Die Basis der Berechnung bildete das _ bei 
Analyse 5, Reihe V, erhaltene Resultat. 
bei der ein Material benutzt wurde, welches mit dem in Reihe IV 


Leider ist diese Analyse, 


angewendeten identisch war, die einzige, in der das Gewicht des 
Riickstandes und des aus ihm gewonnenen Bromsilbers bestimmt 
wurde. Da jedoch bei der Benutzung dieses Analysenwertes der 
Mittelwert von Reihe IV bis auf 1 zu 30000 sich dem Mittelwert 
von Reihe V und VI annihert, so darf man wohl annehmen, dats 
die ziemlich diirftigen Versuchsdaten mit grolser Genauigkeit das 
wirkliche Gewicht der in dieser Probe I von Kobaltbromid ent- 
haltenen Verunreinigung darstellen. Bei Reihe V und VI wurden 
die Riickstiinde direkt gewogen, so dafs die Berechnung nicht 
ndtig war. Es folgen hier die Resultate der ersten 2 Analysen- 
reihen. 
Atomgewicht von Kobalt. 
O=16. Br=79.955. 


Vierte Reihe (vorliufige Versuche). CoBr,:Co. 





Gewicht des 







i 2 Gewicht Gewicht farang is Gewicht des 5 = 
= 2 des Kobalt- des Kobalts Rij rms Riickstandes ee 
oS | 2 tiickstande a), 

7h | sO bromids im aus dem Agh Ae 
iq | & , ~ . erhaltenen hig 
=a im Vakuum Vakuum berechnet = 

> ) AgBr Sy 

3 - ave 

£ £ i ha . 

1 | 5.59216 1.50873 0.00309 0.00193 59.007 

2 I 4.961944 1.24807 0.00681 0.00426 58.9906 

3 I 8.75291 1.01713 0.01267 0.00793 58.989 

4 I 3.00645 0.81409 0.00815 59.007 


O.00510 


Mittel: 59.000 
(Fiinfte Reihe siehe S. 264.) 


Es schien uns nun von grofser Wichtigkeit zu sein, ein Kobalt- 
bromid darzustellen, welches frei von jeder Verunreinigung wire. 
Zunichst wurde deswegen der Trockenapparat etwas modifiziert, so 
dafs die konz. Schwefelsiure nur zum Trocknen der Luft zur Anwen- 






Fiinfte Reihe. CoBr, : Co. 





_- Nn n 2 nN ‘ o gn 
. = & — — o = o = ~ 
hh ee 0 bem =s § “Tc Esee8 Les = = 
=—| 9G | Segs | Seek 23 2'o6's| 25 ="S 
sf £25 Bisse | Bae "So @ eee) OB i 
ZaQi gy | £Se.scia Ge Es Eo £) ES Sars 
"l@aeiSsaer ios Pe a oS 2 oO 8 = 
_ = = = rR oe < = G = Ss 
S =a? 
£ ag K - Ng 
5 l 5.82955 1.44189 0.00761! 5.32194 1.43428 58.996 
6 | 7.51430 2.02965 0.00644 7.50786 2.02321 58.989 
7 I] 2.82910 0.62957 0.00280 2.32630 0.62677 58.973 
s lI 7.45336 2.01378 0.00642 7.44694 2.00736 59.011 


Mittel: 58.992 


dung kam, welche fiir das Verdriingen des Stickstoffes aus dem 
Wiigegefils benutzt wurde. Es wurde statt dessen iiberall verdiinnte 
Schwefelsiure angewendet und hinter diese wurden je 2 Tiirme mit 
Atzkali und einer mit Phosphorpentoxyd eingeschaltet. Da die 
Alkaliverunreinigungen offenbar den Porzellanréhren entstammten, 
so wurde fiir die fiufsere Porzellanréhre eine Fiitterung von Platin 
hergestellt, indem ein grofses Platinblech in Cylinderform aufgerollt 
wurde.* Die kleinere Porzellanréhre wurde iiberhaupt nicht benutzt: 
das sublimierte Material konnte so entfernt werden, dafs man das 
Platinblech herausnahm und auffaltete. Es wurde dann in dem 
abgeiinderten Apparat Kobalt von Probe III aus einem Platin- 
schiffechen sublimiert. Das auf diese Weise gewonnene Material gal 
zu hohe Werte fiir das Atomgewicht, und zwar deswegen, weil sich 
in dem sublimierten Bromid gréfsere Mengen Platin vorfanden. 

Auch bei diesem Verfahren fand sich eine geringe Verunreinigung 
mit Alkali, welches durch einen Rifs im Platinblech eingedrungen 
war. Es wurde deswegen mit diesem Material nicht weiter ge- 
arbeitet; doch wurden noch weitere Vorsichtsmafsregeln getroften, 
um auch nach der alten Methode ein Kobaltbromid zu erhalten, 
welches von Verunreinigungen sowohl nach Zahl als nach Menge 
méglichst frei war. 

Mit diesem neuen Material wurden 4 Analysen ausgefiihrt: 
doch zeigte es sich, dafs trotz aller Sorgfalt ebensoviel lésliche Sub- 
stanz vorhanden war, wie bei dem iilteren Material. Das Wasser, 


' Aus dem Riickstand in Reihe V (Analyse 5) wurden erhalten 0.01216 g 
Agbr. Es entsprechen also 0.0010 g AgBr 0.000626 g Riickstand. Dieser 
Faktor wurde bei der Berechnung der Resultate der Reihe I benutzt. 


’ 


* Vergl. die Arbeit tiber Nickel. 
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»it dem das Kobalt ausgelaugt worden war, wurde in einer tlachen 
Platinschale verdampft, so dalfs die Liésung der Luft eine méglichst 
syolse Obertliche bot. Infolgedessen wurde das gesamte vorhandene 
Kobalt oxydiert, was daraus hervorging, dals der Riickstand beim 
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‘ Krhitzen nicht grau wurde und mit Wasser eine vollkommen klare 
Losung gab. Diese Riickstiinde waren schwach blau gefiirbt, und 
a zwar zweifellos durch eine Spur von unreduziertem Kobaltbromid. 
_ Wenn man die Menge des aus diesem Riickstand erhaltenen Brom- 


f silbers auf Natriumbromid umrechnete, so erhielt man nicht eine 








4 dem Gewicht des Riickstandes entsprechende Zahl; aus welchem 
f Grunde diese Abweichung eintrat, war bisher nicht zu ermitteln. 
i Gites den Gewicht des aus dem NaBr im Riickstand, y- 014 0.) ermittelnde 
F Deidietiidlen Riickstand berechnet hey smn 
Fe — erhaltenen Agbr aus Agbr 
a 2 ~ - 
0.00306 0.00489 0.00240 0.00066 
= 0.00643 0.00978 0.00536 0.00107 
Die Proben auf Schwefel-, Phosphor- und Kieselsiiure wurden 
mit der gréfsten Sorgfalt ausgefiihrt, ergaben aber ein negatives 
Resultat. Bei einer Analyse wurde das Kobalt im Riickstand be- 
stimmt; es betrug nur 0.00013. Es ist jedoch méglich, dafs diese 
wenigen Zehntel Milligramm (vgl. die vorstehende Tabelle) Differenz 
doch auf das Vorhandensein aller oder einiger der oben erwiihnten 
{ 
H Sechste Reihe. CoBr, : Co. 
a $$$ . 
' , oof | 298] 2 2 | fe40| 224 | 2 
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5.11197 1.38027 0.00306 5.10891 1.37721 59.016 
10 III 6.41822 1.73333 0.00483 6.41339 1.72850 58.999 
11 Ill 6.60707 1.78778 0.00902 6.59805 1.77876 59.021 
3.03497 0.82249 0.00643 3.02854 0.81606 58.982 
















Mitte! 59.004 


Mittel von Reihe V und VI... Co=58.998 
Z. anorg. Chem. XXII. Ls 
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Siuren in Verbindung mit Natrium zuriickzufiihren ist, dafs ihre 
Mengen jedoch fiir einen Nachweis zu klein waren; jedenfalls mus 
man momentan diese Erklirung annehmen. 

Dieser letzte Mittelwert (vergl. die Tabelle auf S. 265) weicht 
von dem friither angegebenen nur um 1 Teil in 10000 Teilen ab: 
beim Vergleich der zwei Werte muls man jedoch darauf Riicksicht 
nehmen, dals das im letzten Jahre verwendete Material dieselben 
Verunreinigungen enthielt, wie sie in der vorliegenden Verdffent- 
lichung eingehend besprochen sind. 

Wenn die Verunreinigung ebensoviel Brom enthilt, wie das 
Kobaltbromid, so wiirde das im letzten Jahre erhaltene Resultat 
durch diese Verunreinigung nicht beeinflufst worden sein. Beim 
Nickel, wo die Verunreinigung fast vollstindig aus Natriumbromid 
bestand, verursachte eine Korrektion der im Jahre 1897 verdéffent- 
lichten Resultate eine Steigerung des Atomgewichtes von 58.688 auf 
58.708. 

Die Verunreinigung des Kobaltbromids enthielt andererseits 
unbekannte Substanzen in Mengen, die sich nicht nachweisen lielsen. 
die jedoch hinreichend grofs waren, das Zeichen der entsprechenden 
Korrektion zu iindern. So enthielten 22.63g Kobaltbromid in Reihe V 
(das Material dieser Reihe war am meisten dem Material der 
Reihen Il und Ll vom letzten Jahre fdhnlich) 0.02327 g Ver- 
unreinigung. Wenn alle aus dieser Materialprobe erhaltenen Riick- 
stiinde — wie man berechtigt ist anzunehmen — dem bei Analyse 5, 
Reihe V, erhaltenen Riickstand ihnlich sind, so wiirde der Ge- 
samtriickstand 0.0372 g Bromsilber ergeben haben. Wir kénnen 
jetzt das im letzten Jahre publizierte Resultat so korrigieren, dals 
wir von den verschiedenen Gewichten des Kobaltbromids propor- 
tionale Mengen der Verunreinigung abziehen und ebenso von den 
verschiedenen erhaltenen Bromsilbermengen die den Verunreinigungen 
entsprechenden Mengen Bromsilber in Abzug bringen. Fihrt man 
diese Korrektion aus, so wiirde das Atomgewicht um 0.008 sinken 
und die Mittelwerte von Reihe II und III wiirden werden 58.987 
resp. 58.979. Die Unsicherheit tiber die Natur und die Quantitit 
der Verunreinigung veranlafst so eine Unsicherheit des im vorigen 
Jahre angegebenen Resultates, die 1 Teil in 6000 Teilen betrigt. 

Beriicksichtigt man alle diese Umstiinde, so ist es vielleicht am 
sichersten, irgendwelche Korrektion dieser Werte nicht vorzu- 
nehmen, sondern sie unkorrigiert mit diesem méglichen Fehler zu 





verwenden. 
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Die Resultate sind demnach weiterhin in unkorrigierter Form 
angegeben. 


Die besprochenen Daten geben die Basis fiir die Berechnung 
der totalen prozentischen Zusammensetzung des analysierten Kobalt- 
bromids. 


Volistandige Analyse von Kobaltbromid. 
Basiert auf die Versuchsreihen I], III und VY. 


Kobalt (Reihe V) 


| (II) 73.050°), | | 
(111) 73.053 ,, (_J) Mit Kobalt ver- 


26.923 °/, 














Gesamtbrom = = 72.981 ,, 
2 bundenes Brom 
Mittel 73.051 °/, 
In der Verunrei- 
nigung gefun- - = 0.070, 
denes Brom 
Rest der Verunrei- 
Gesamtverunreinigung = 0.103°/, = { nigung (haupt- = 0.033 ,, 
siichlich Natrium) 
Zusammen = 100.007 °), 


Reihe VI, vielleicht die beste von allen, ist in diese Zusammen- 
stellung nicht mit eingeschlossen, weil das angewendete Material 
nicht mit dem Material der 3 anderen Reihen ganz identisch war. 
Es ist natiirlich noch méglich, zwei weitere Verhiltnisse, aus denen 
sich das Atomgewicht des Kobalts ableiten lafst, zu berechnen, in 
denen die im Bromid vorhandenen Brommengen mit dem darin ent- 
haltenen Kobalt verglichen werden. In diese Berechnung geht das 
Gewicht des Bromids selbst nur als eine Konstante ein und eine 
indifferente Verunreinigung (z. B. Wasser) wiirde das Resultat nicht 
beeinflufsen. Die folgende Zusammenstellung enthilt die fiinf aus 
unserer Untersuchung berechenbaren Verhiltnisse, wobei Reihe I 
und IV, die nur vorlaufige Bestimmungen enthielten, nicht beriick- 
sichtigt sind: 

2AgBr:CoBr, (Reihe Il). . . 58.995 
2Ag :CoBr, (Reihe IIT) . . 58.987 
CoBr, :Co (Reihe V und VI). 58.998 


2AgBr:Co (Reihe I] und V) . 58.994 
2Ag  :Co (Reihe Il und V). 58.992 


Mittel: 58.993 
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Diese Tabelle giebt zwar eine interessante Ubersicht  tibe: 
die mdglichen Kombinationen, doch ist der Durchschnittswert nich: 
ganz richtig berechnet, da Reihe V dreimal vorkommt, wihrend die 
Reihen Ll und LI nur je zweimal und VI, die mindestens eben- 
so genau ist, wie die anderen, nur einmal beriicksichtigt sind. Es 
ist jedentalls ein einwandfreieres Verfahren, alle Hypothesen und 
Kombinationen beiseite zu lassen und jede der 4 Reihen gleichartig 
anzusetzen, und zwar tolgendermalfsen: 


Reihe Il (unkorrigiert) . . . . . . Co=58.995 
Reihe III = - © © 0 ane Ome. 
Reihe V_ (korrigiert) so « « « « Com§6.905 
Reihe VI m oe «© « « « Com§0.004 

Schliefslicher Mittelwert: 58.995 


Ks macht offenbar keinen grofsen Unterschied, welche Methode 
man benutzt; die Durchschnittswerte sind im wesentlichen dieselben. 
Der héchste Wert, der erhalten wurde, war 59.021, der niedrigste 
58.955; die durchschnittliche Abweichung von dem Mittelwert 58.995 
betrug 0.012. Da diese Resultate weniger gut iibereinstimmen, als 
man erwarten sollte, so sind die zu ziehenden Schliisse auch weniger 
positiv als beim Nickel. Es wird deswegen in diesem Laboratorium 
das Atomgewicht des Kobalts nochmals nach einer ganz anderen 
Methode untersucht. 

In einer jiingst erschienenen Mitteilung! lenkt WinKLER die 
Aufmerksamkeit auf einige event. Fehlerquellen in unseren Unter- 
suchungen iiber Nickel und Kobalt aus dem letzten Jahre. Dals 
die mangelhafte Ubereinstimmung zwischen seinen Resultaten und 
den unseren in den von ihm bei der Untersuchung dieser beiden 
Klemente angewendeten Methoden begriindet ist, wurde bereits in 
der letzten Mitteilung iiber das Atomgewicht des Nickels auseinander 
gesetzt. ‘Trotzdem sollen hier einmal seine verschiedenen Bemer- 
kungen tiber unsere Arbeit besprochen und klargestellt werden. 

WrnKLER hebt besonders 4 Punkte hervor. Zuniichst bemerkt 
er, dalfs die Porzellanréhren bei der Sublimation der Bromide an- 
gegriffen werden kénnen, so dals das Nickel- resp. Kobaltbromid 
durch fremde Bromide verunreinigt werden kann. Weiterhin ist es 
nach WINKLER Wahrscheinlich, dafs die Bromide, die in einer siure- 
haltigen Atmosphire getrocknet wurden, noch Bromwasserstoftsiure 


' Z. anorg. Chem. 17%, 236. 
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uriickhielten, wenn auch dies Gas durch Luft verdriingt wurde. 
in weiterer Punkt seiner Kritik ist der, dals das Nickelbromid bei 
jen friiheren Analysen Nickeloxyd enthielt, welches bestimmt und 
abgezogen werden mufste, und schlielslich wendet er sich gegen die 
Benutzung des Goochtiegels. 


Die Entgegnung auf die meisten seiner Einwiinde lifst sich 
bereits in den von ihm kritisierten Arbeiten selbst finden. In einem 
Punkt kann WiINKLER’s Vermutung zur Gewilsheit erhoben werden: 
die Porzellanréhren werden wirklich angegriffen. Dals diese Fehler- 
juelle vorhanden sein kénnte, haben wir damals bereits angedeutet, 
wir haben aber gleichfalls darauf hingewiesen, dafs der auf diese 
Weise entstehende Fehler sogar dann noch ziemlich gering ist, wenn 
eine verhiltnismiifsig betriichtliche Verunreinigung vorhanden ist. 
Dieser Punkt ist bereits im Detail, sowohl in der vorliegenden Mit- 
teilung, als auch in der Arbeit iiber das Atomgewicht des Nickels 
hesprochen worden. 


Auf zwei verschiedene Weisen konnte die Bromwasserstofisiure 
im Bromid zuriickgehalten werden: durch Adsorption und durch 
Kinschliefsung. Bei den benutzten sehr hohen Temperaturen muls 
die Adsorbtion sehr gering gewesen sein, und das lange Zeit fort- 
gesetzte Waschen mit indifierenten Gasen muls diese Fehlerquelle 
fast vollkommen aufgehoben haben. Wihrend nun der Einschlufs 
von Fliissigkeiten zu sehr wesentlichen Fehlern fiihren kann, ist 
dieselbe Erscheinung bei Gasen meist zu vernachlissigen, weil nur 
sehr geringe Massen in Betracht kommen. Aus diesem Grunde ist 
es fiir die Reinigung einer Substanz viel weniger giinstig, sie aus 
einer Fliissigkeit umzukrystallisieren, als sie zu sublimieren. 


Dafs unsere Bromide thatsichlich neutral waren, lifst sich ein- 
wandsfrei beweisen. 


Wir hatten zunichst gleichfalls vermutet, dafs sie sauer reagieren 
kénnten; aus einigen Analogiefillen schlossen wir jedoch, dafs diese 
Méglichkeit ziemlich wenig Wabhrscheinlichkeit fiir sich hatte. Er- 
hitzt man nimlich Bromide oder Chloride von Baryum oder Strontium 
in derselben Weise in einer trockenen, siurehaltigen Atmosphire 
und verdriingt dann die Siurediimpfe durch trockene Luft, so 
reagieren die Salze gegen Methylorange vollkommen neutral.’ Beim 


' Proce. Amer. Acad. Arts Se. 29, 59 und 30, 373. 
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hobalt lafst sich der Punkt der Neutralitét nicht so leicht erkennen. 
wie bei den erwiihnten Halotden, und zwar deswegen, weil das Sal, 
in Lisung gefirbt ist; kolorimetrische Vergleichsversuche setzten 
uns jedoch in den Stand, auch hier den Umschlag sehr deutlich 
wahrzunehmen. Kine Lésung unseres Kobaltbromids, welche Methy|- 
orange enthielt, inderte deutlich ihre Farbe, als eine ganz geringe 
Menge von '/,,,-norm. Siiure — soviel wie in einer wisserigen 
Methylorangelésung zur Hervorrufung des Farbenumschlages ndtig 
war — hinzugesetzt wurde. Das Salz mufs also sehr nahe am 
Neutralpunkt gewesen sein, wenn es nicht iiberhaupt véllig neutral! 
war. Kin weiterer Beweis fiir unsere Anschauung konnte noch in 
der folgenden Weise erbracht werden: Kaliumbromid wurde in dem- 
selben Apparat, der zur Darstellung des Kobaltbromids gedient 
hatte, sublimiert. Das Sublimat wurde dann in einem Strom von 
trockenem Stickstoff und Bromwasserstoffsiure erhitzt und _ schliefs- 
lich nach dem Abkiihlen wurde der mit Siurediimpfen vermischte 
Stickstoff durch trockene Luft verdriingt, genau wie bei der Dar- 
stellung des Kobaltbromids fiir die Analyse. Dieses Kaliumbromi( 
gab beim Auflésen eine gegen Methylorange véllig neutrale Lésung. 
— Heriicksichtigt man nun diese drei angefiihrten Punkte, so kann 
man kaum annehmen, dals eine hinreichend grofse Quantitit Brom- 
wasserstoffsiure vorhanden war, um irgend einen merklichen Ein- 
flufs auf unsere Resultate ausiiben zu kénnen. 

Der dritte Punkt, gegen den WrinkueEr seine Kritik richtet: die 
Thatsache, dafs bei einigen Analysen eine geringe Menge von Oxyd 
im Nickelbromid vorhanden war, ist nicht gliicklich gewihlt. Kine 
sorgfailtige Durchsicht unserer Arbeit wiirde gezeigt haben, dafs dies 
nur in den vorliufigen Versuchsreihen der Fall war, und dals diese 
Versuchsreihen fiir den schliefslichen Mittelwert nicht in Betracht 
gezogen wurden, obgleich die Resultate nur sehr wenig von den mit 
oxydfreiem Material erhaltenen Resultaten abwichen. Mit Bezug 
auf das Nickel wird ein biindiger Beweis fir die Abwesenheit der 
Siure dadurch erbracht, dafs die friheren Bestimmungen, bei denen 
ein Riickstand von fein verteiltem Nickeloxyd abfiltriert werden 
mulste, Resultate ergaben, die fiir Nickel nicht héher waren, als 
die spiiteren Resultate.' Der 2. und 3. Punkt von Wu£INKLER’s 
Kritik sind demnach offenbar mit einander unvereinbar. 


' Die Léslichkeit von Nickelhydroxyd in kolloidalem Zustande wird offen- 
bar durch die Gegenwart grofser Mengen Nickelbromid aufgehoben, wie auch 


& priori anzunehmen war. 
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Die Vorteile des Goochtiegels sind zu bekannt, als dals noch 
weiter darauf eingegangen werden miilste. 


WINKLER’S spezielle Einwendung gegen das Sammeln des durch- 
velaufenen Asbestes auf einem gewdéhnlichen Filter bezieht sich nur 
uf eine Menge von wenigen Zehntel Milligrammen; ein Beweis, dalfs 
durch diese Methode kein Fehler verursacht wurde, liegt in der 
Thatsache, dals in jedem Falle die Menge des gefundenen Silber- 
bromids sehr genau mit der zur Vollendung der Reaktion erforder- 
lichen Silbermenge iibereinstimmte, wobei die Gesamtmenge Silber 
bis auf einige hundertstel Prozent ausgewogen war, wihrend der Rest 
volumetrisch zugesetzt wurde. Die folgende Zusammenstellung wird 
dies klar machen. 


Bei der Arbeit iiber Kobalt gaben 18.16302 g Silber 31.61642 ¢ 
Silberbromid — ein Verhiltnis von 57.448 zu 100.000 — beim Nickel 
dagegen gaben 15.51556 g Bromid 26.67078 g Silberbromid - 
ein Verhiltnis von 57.444 zu 100.000, wihrend Stas die Zahl 


57.445 fand. 


Untersuchung des Kobalts: AgBr: Ag = 100.000 : 57.448, 


» Nickels: AgbBr: Ag = 100.000 ; 57.444, 
Sras’sche Untersuchung: AgBr: Ag= 100.000: 57.445. 


Hierdurch ist auch WrnKkuer’s letzter Einwand hinreichend 
widerlegt. 


Nachdem wir notwendigerweise so weitliufig unsere Differenzen 
mit WinkLer’s Anschauungen aus einander gesetzt haben, freuen 
wir uns, besonders die Punkte hervorheben zu kénnen, in denen 
wir mit ihm iibereinstimmen. 


Durch die vorliegende und CusHMman’s Untersuchung wird ent- 
schieden die WrykuEr’sche Ansicht gestiitzt, dafs Nickel und Kobalt 
— wie wir sie seit langer Zeit kennen — irgend ein: unbekanntes 
Element héchstens in aufserordentlich kleinen Mengen enthalten. 
Mehrere durchaus verschiedene Darstellungsmethoden und mannig- 
faltige Fraktionierungen fiihrten uns stets wieder auf das konstante 
Atomgewicht beider Elemente, natiirlich innerhalb der unvermeid- 
lichen Fehlergrenzen; wir miissen daher schliefsen, dafs die wohl- 
hekannten Eigenschaften dieser hiufigen und niitzlichen Metalle Ele- 
menten zuzuschreiben sind, die ebenso gut definiert sind, wie irgend 
ein anderes der 75 Elemente. Es ist nicht notwendig, noch zu be- 








tonen, dafs wir auch darin mit WINKLER iibereinstimmen, dals dem 
Kobalt ein héheres Atomgewicht zuzuschreiben ist als dem Nicke!. 
trotzdem dadurch in Bezug auf die Periodizitit mit Rhodium und Pf 
Palladium ein Widerspruch entsteht. § 


Nach unseren Untersuchungsresultaten ist das Atom Kobalt. 
dem fast genau das Gewicht 59.00 zukommt, nahezu ein halbes 


Prozent schwerer als das Atom Nickel. 


Cambridge, 29. Oktober 1898. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Juni 1899. 
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Uber eine quantitative elektrolytische Trennungsmethode 
der Halogene Chior, Brom, Jod. 


Von 


HEINRICH SPECKETER.! 
Mit 8 Figuren im Text. 


Die quantitativen Trennungsmethoden durch Elektroanalyse sind 
in den letzten Jahren immermebr in den Vordergrund getreten, 
sowohl im wissenschaftlichen Laboratorium als auch im technischen 
Betriebe, und zwar teils wegen ihrer gréfseren Genauigkeit, teils auch 
deshalb, weil sie einen geringeren Zeitaufwand erfordern. Denn wenn 
man sich die Versuchsanordnung einmal hergestellt hat, kann man 
beliebig viel Analysen in kurzer Zeit neben einander ausfiihren. Die 
bisher bekannten Methoden behandeln jedoch ausschlielslich die 
Metalle, wiahrend die Metalloide auf elektrolytischem Wege iiber- 
haupt noch nicht getrennt sind.? 

Auf Veranlassung des Herrn Prof. Nernst unternahm ich es, 
die Halogene, die sich durch die gewéhnlichen chemischen Methoden 
schwer von einander trennen lassen, auf elektrolytischem Wege zu 
trennen. 

Die Charakteristik der Reaktionen, auf denen sich die bisherigen 
Methoden griinden, lifst sich kurz in folgenden Worten zusammen- 
fassen: Die Halogene bilden mit Silber schwer lisliche Salze, deren 
Léslichkeit mit steigendem Atomgewicht der Halogene abnimmt. 
Daher geht Chlorsilber durch Digerieren mit Jodkalium in Jod- 
silber iiber, wihrend Chlorkalium auf Jodsilber gleichsam ohne Kin- 
flufs ist. 


' Auszug aus der Inaugural-Dissertation des Verfassers. (Géttingen 1598.) 
* Vergl. Neumann: ,,Theorie und Praxis der analytischen Elektrolyse“, 
und Criassen: ,,Quantitative chemische Analvse durch Elektrolyse“, 
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Treten die Halogene in elektrisch neutralem Zustande auf, so 
verdriingt das Brom das Jod aus seiner Verbindung, wihrend Brom 
und Jod von Chlor ausgefillt werden, nach der Reaktion: 


Br, > 2J =J, > 2Br 


Cl, + 2Br= Br, + 2Cl. 

Die Gleichungen besagen also, dafs Brom sich schwerer als 
Jod aus dem elektrisch geladenen in den elektrisch neutralen Zu- 
stand iiberfihren lifst, jedoch leichter als Chlor, oder dis die 
Lisungstension des Broms kleiner ist als die des Chlors, gréfser 
aber als die des Jods. 

Die meisten Trennungsmethoden der Halogene von einander 
beruhen auf ihren eben erwihnten Eigenschaften. 

Man kann nun die Oxydation der Halogenwasserstoffsiuren an- 
statt durch chemische Mittel auch durch eine elektromotorische 
Kraft bewirken und sie je nach der Héhe der Spannung erhéhen oder 
abschwiichen. 

Wenden wir uns zuniichst diesem Falle, der stufenweisen Oxy- 
dation durch Abstufung der elektromotorischen Kraft zu, nimlich 
der Abscheidung der freien Halogene, d. h. der Elektrolyse der 
Halogensalze und Siéiuren zwischen unangreifbaren Elektroden. 


Ks zeigen die Zersetzungsspannungen fiir Salzsiiure = 1.31 Volt, 
fiir Bromwasserstofisiure = 0.94 Volt und fiir Jodwasserstoffsiure 


= 0.52 Volt solche Unterschiede, dafs es méglich erscheint, die 
Siiuren quantitativ durch Abscheidung der freien Halogene unter Ab- 
stufung der elektromotorischen Kraft zu trennen. Metalltrennungen, 
die auf diesem Prinzip, nimlich der Abstufung der elektromotorischen 


Kraft beruhen, sind wiederholt ausgefiihrt. Kiuranrt! hat zuerst aut 


diese Weise Kupfer und Silber aus ihren salpetersauren Salzen ge- 
trennt, indem er das Silber mit einer Spannung von 1.3 Volt abschied, 
einer Spannung, die unter der Zersetzungsspannung des Kupfer- 
nitrats (1.4 Volt) zuriickblieb. Das eben angefiihrte Beispiel? ist 
wohl von den bisher bekannten das am besten durchgefiihrte. Die 
Methoden, die sich auf diesem Prinzip griinden lassen, haben den 
Vorteil, dafs man keine Veriinderung mit dem Elektrolyten vorzu- 


' Kiuiant, Berg-Hiittenm. Ztg. 1883. 

’ Vergl. Ktsver und y. Sreisweur: ,,Uber die elektroanalytische Abschei- 
dung des Silbers aus salpetersaurer Lisung und die Trennung desselben vom 
Kupfer“, Zeitschr. Elektrochem. (1898) 4, 451. 
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nehmen braucht. Es ist deshalb auch versucht worden, andere 
Trennungen nach diesem Prinzip auszufiihren. Namentlich hat 
FREUDENBERG! auf Veranlassung von Le Buane in einer Arbeit 
Uber die Bedeutung der elektromotorischen Kraft fiir elektrolytische 
Metalltrennungen“ eine ganze Reihe von Metalltrennungen durch 
Abstufung der elektromotorischen Kraft ausgefiihrt. Le Buanc® hat 
nimlich gezeigt, dafs jeder Elektrolyt unter normalen Verhiltnissen 
einen ihm eigentiimlichen und scharf bestimmbaren Zersetzungspunkt 
besitzt, der sich additiv aus 2 (konstanten Werten) zusammensetzt, 
nimlich der Haftintensitit® der Anionen und der Kationen. Da die 
Zersetzungspunkte der Metallsalze im allgemeinen nicht so weit aus 
einander liegen, wie in dem oben erwihnten Falle fiir Kupfer und 
Silber, so hat man wegen der Polarisation nur wenig arbeitsleistende 
Spannung und daher nur eine geringe Stromstiirke zur Verfiigung. 
Die Analysen nehmen infolgedessen bedeutend mehr Zeit in An- 
spruch als die anderen elektrolytischen Trennungsmethoden, ein 
Umstand, der den Vorteil, den die Methode sonst bietet, etwas 
herabdriickt. 

Der wesentliche Unterschied zwischen der Abscheidung der 
freien Halogene und der freien Metalle liegt darin, dafs die meisten 
Metalle sich in elektrisch neutralem Zustande als fester Uberzug an 
den Elektroden abscheiden, wihrend die Halogene als elektrisch 
neutrale Molekiile in die Lésung diffundieren. 

Elektrolysieren wir nun ein Gemisch der Halogenwasserstofl- 
siuren mit emer Spannung, die etwas unter 0.94 Volt bleibt, so 
mufs das Jod frei von Brom und Chlor sich abscheiden und mit 
einer Spannung etwas unter 1.31 Volt das Brom ohne Chlor, vor- 
ausgesetzt, dafs Brom und Chlor nicht in héherer als normaler Kon- 
zentration zugegen sind (siehe spiiter). Ich versuchte diese Trennung 
noch dadurch vollkommen zu machen, dafs ich das frei gewordene 
Jod durch Schwefelkohlenstoff wegnahm; trotzdem gelang es mir 
nicht, mit einer Spannunng von 1.2 Volt, einer Spannung, die die 
Zersetzungsspannung des Bromwasserstofis, selbst wenn er nur in 
geringer Konzentration zugegen ist, schon weit iibersteigt, Jodwasser- 
stoff quantitativ zu zersetzen. Dies lag hauptsiichlich daran, dafs 
das frei gewordene Jod in die Lésung hineindiffundierte, so dafs an 


' Zeitschr. phys. Chem. (1893) 12, 97. 

* Le Buianc, Zetischr. phys. Chem. (1891) 8, 299 und (1892) 12, 833. 

* Nernst: ,,Die elektrolytische Zersetzung wiisseriger Lisungen‘. Ler. 
deutsch. chem. Ges. (1897) 30, 1551. 
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der Kathode teilweise Jodwasserstoff zuriickgebildet wurde. EK, 
wurden deshalb die Versuche, die Halogene frei abzuscheiden, vor- 


liutig fallen gelassen, zumal eine andere Methode, die die zweit: 


vorher erwihnte Kigenschaft der Halogene, niimlich die verschiedenc 
Léslichkeit ihrer Silbersalze, zur Grundlage hat, bessere Resultate 


ergab. 


Diese Methode beruht auf der Uberfithrung der Halogene in 


ihre Silberverbindungen, indem man zwischen einer Platinkathode 


und einer Silberanode elektrolysiert. Die elektromotorische Kraft. 
die gewonnen wird, wenn ein Metall in Lésung geht und eine Aqui- 
valente Menge Wasserstoff abgeschieden wird, ergiebt sich, wenn 
man in neutraler, alkalischer oder sauerer Liésung elektrolysiert, nach 


der Formel von NERNST: 
: : P, 2 P. 
E=(.058 log — 0.058 log — 
P, Ps 


? 


worin /?, den Liésungsdruck des Metalles, also in unserem Falle 
den des Silbers bedeutet, p, den osmotischen Druck der Silber- 
ionen in der Lésung; /, den Lésungsdruck des Wasserstoffes und 
p, den osmotischen Druck der Wasserstoffionen in der Lésung. 

Ist eine sauere Lésung beziiglich der Wasserstoffionen normal. 
so wird in der Gleichung von NERNsT: 


; Pp i] FP. 
FE = 0.058 log—* — 0.058 log —. , 
P; Po 


P,=p,; das letzte Glied der Gleichung wird Null; es bleibt also 


nur noch 
E= 0.058 log P, — 0.058 log p, , 


worin /, den Lésungsdruck des Metalles bedeutet und p, den osmo- 
tischen Druck der Metallionen in der Lésung. 
Fiir Silber! ist 0.058 log P, = —0.78 Volt; wir erhalten also: 


= —0.78—0.058 logp, . 


Wenn wir ein Gemisch der Halogene bei Anwendung einer 
Silberanode elektrolysieren, so kann die Konzentration der Silber- 
ionen in der Lisung also p, nur bis zu einem bestimmten Werte 


' Nernst: ,,Die elektrolytische Zersetzung wiisseriger Liésungen“, Ber. 
deutsch. chem. Ges. (1897) 30, 1552. 

* Neumann: ,,Uber das Potential des Wasserstoffes und einiger Metalle“, 
Zeitschr. phys. Chem. (1894) 14, 193. 


*» 
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wachsen, und zwar nur so lange, bis das Léslichkeitsprodukt erreicht 
st. Bei Gegenwart von Jodionen héchstens bis 0.97.1078; bei 
Bromionen bis 6.6.1077 und bei Chlorionen bis 1.25.107°. Dieses 
sind die Léslichkeiten, wie sie von Goopwiry* berechnet sind. Elek- 
trolysiert man nun eine Lésung, die beziiglich der Jodionen 0.1- 
iormal ist, so ist die Konzentration der Silberionen in ihr nach dem 
Massenwirkungsgesetze: 

(0.97 .107°) 

0.1 


und die elektromotorische Kraft, die gewonnen wird, um in einer 

solchen Lésung Silber in Jodsilber iiberzufiihren und eine iiquivalente 

Menge Wasserstoff abzuscheiden, ist 

E= —0.78 —0.058 log a ll 
0.1 

E= —0.78+0.87 

E= +0.09 Volt, 


d. h. es wird eine elektromotorische Kraft von 0.09 Volt gewounen, 
wenn Silber aus einer Lisung, die beziiglich der Wasserstotlionen 
normal und beziiglich der Jodionen 0.1 normal ist, Wasserstoff ver- 
dringt und Jodsilber bildet; daraus ergiebt sich, dals Silber in einer 
solchen Lésung ein wasserstoffentwickelndes Metall ist. Kombi- 
nieren wir es mit Platin und verbinden beide durch einen Leitungs- 
draht, so haben wir ein galvanisches Klement. Thatsiichlich ergab 
sich, dafs Silber aus einer Lisung von Jodwasserstotf Wasserstoff 
entwickelte, so dals sich hierauf eine quantitative Trennung des 
Jods von den anderen Halogenen griinden lifst. Da diese Ver- 
suche aber noch nicht abgeschlossen sind, so soll anderweitig 
dariiber berichtet werden. 

Bei Gegenwart von lonen des Broms, dessen Silberverbindung 
eine Léslichkeit von 6.6.1077 hat, ergiebt sich aus obiger Formel 
bei denselben Konzentrationen 


| 6.6. 1077)? 
E= —0.78 —0.058 log *°:° | 


0.1 


E= —0.12 Volt. 





Man mufs also bei den angegebenen Konzentrationen .eine elek- 
tromotorische Kraft von 0.12 Volt aufwenden, um Silber in Brom- 
silber iiberzufiihren. 


' Goopwin, Zeitschr. phys. Chem. (1894) 13, 577. 
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Fiir Ionen des Chlors dessen Silberverbindung eine Léslichkei: 
1.25.10°° hat, berechnet sich unter denselben Bedingungen: 


(1.25.107 5)? 


E= — 0,78 —0.058 log ——— 


E= —0.27 Volt. 


Um Silber aus einer solchen Lésung in Chlorsilber tiberzu- 
fiihren und eine iquivalente Menge Wasserstoff abzuscheiden, sind 
0.27 Volt erforderlich. Es ist hier nochmals hervorzuheben, dats 
diese Zahlen nur fiir Liésungen gelten, die beziiglich der Wasser- 
stoffionen normal sind, 

Ks schien daher médglich, mit einer elektromotorischen Kratt 
etwas unter 0.12 Volt das Jod ohne Brom und Chlor und mit einer 
solchen etwas unter 0.27 Volt das Brom ohne Chlor in seine Silber- 
verbindung iiberzufiihren. Allerdings ist, wie schon oben erwihnt, 
zu bemerken, dals die Zersetzungsspannungen um je 0.058 Volt 
sinken, wenn die Konzentration des Halogenions um eine Zehner- 
potenz zunimmt. 

Wenn Jod aus einer Lésung, die anstatt 0.1 nur 0.0001 normal 
ist, abgeschieden wird, ist die elektromotorische Kraft 


E=+0.09—38.0.058= —0.084 Volt. 


Man mufs also in diesem Falle eine elektromotorische Kraft von 
0.084 Volt aufwenden. Immerhin bleibt die Zersetzungspannung 
auch bei dieser geringen Konzentration, die die Grenze der ana- 
lytischen Genauigkeit schon erreicht hat, noch hinter der zuriick, 
bei welcher Brom aus einer 0.1-norm. Lésung in Bromsilber 
iiberfiihrt wird. 

Kbenso wie sich die Zersetzungspunkte mit der Konzentration 
der Halogenionen fndern, findern sie sich auch bei Verschiebung 
der Konzentration der Wasserstoffionen p,, wie sich aus der Gleichung: 


yr P - 
J= 0.058 —-—*— 0.058 log —* 
P; P2 


leicht ersehen lifst; je nachdem p, steigt oder sinkt, fallt oder 
wiichst die Zersetzungsspsannung. 

Es wurde nun gepriift, ob sich die Zersetzungsspannungen fir 
die oben angefiihrten Bedingungen auch wie die berechneten ver- 
hielten, d. h. bei 0.1 oder 0.01-norm. Konzentration der Halogene 


und bei normaler Siurekonzentration. 
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Allerdings geht schon bei den niedrigsten Spannungen, ja sogar 
ohne jegliche fiufsere elektromotorische Kraft Brom und Chlor in 
Rrom- und Chlorsilber itiber, wenn der Sauerstoff der Luft Zutritt 
hat. Es entsteht dann in der Lésung aulser der angewandten 
elektromotorischen Kraft durch Vereinigung von Wasserstoff und 
Sauerstoff zu Wasser (Wasserstoff- Sauerstoffkette) eine Spannung 
von 1.08 Volt. Taucht man nimlich ein Metall, das mit Platin- 
draht umwickelt ist, in eine Siiure, z. B. Silber in Schwefelsiure, 
30 wird eine entsprechende Menge Silber in Lésung gehen und eine 
aiquivalente Menge Wasserstoff wird sich am Platin abscheiden, und 
zwar wird der Vorgang so lange vor sich gehen, bis sich der Gleich- 
vewichtszustand hergestellt hat. Wird nun der ausgeschiedene 
Wasserstoff durch den Sauerstoff der Luft depolarisiert, so kann 
eine neue Menge Silber in die Liésung gehen, und wir haben dann 
immer durch die Depolarisation eine Spannung von anniihernd 
1.08 Volt, eine Spannung, die ja mehr als hinreichend ist, um neben 
Jod auch Brom und Chlor in ihre Silberverbindungen iiberzufiihren. 
Daher kam es auch, dafs ich bei den ersten Analysen, als ich diesem 
Vorgange noch keine Aufmerksamkeit geschenkt hatte, bei der Ab- 
scheidung von Jod aus einem Gemisch von Brom- und Chlorwasser- 
stoff, auch wenn ich bedeutend unter dem Zersetzungspunkte von 
Brom- und Chlorwasserstofft blieb, stets zu hohe Resultate erhielt. 
Erst als ich diesen Ubelstand beseitigt hatte, indem ich Wasserstoff 
an die Kathode leitete und so den Sauerstoff der Luft fern hielt, 
kam ich zu besseren Resultaten. 

Als Beispiel dafiir, wie beeintriichtigend auf die Analyse und 
somit auch auf die Zersetzungsspannung der Sauerstofi der Luft 
wirkt, mag erwihnt werden, dals sich aus einer Lésung, die beziig- 
lich der Brom- und Chlorionen 0.03 normal war, ohne iiufsere Strom- 
zufuhr in 24 Stunden 0.0127 g Brom und 0.0073 g Chlor an der 
Silberanode, die mit der Platinkathode leitend verbunden war, ab- 
geschieden hatten. 

Es ist deshalb der Ausschlufs des Sauerstoffes der Luft, also 
die Verhinderung der Depolarisation, ein Hauptpunkt, der zum Ge- 
lingen der Analyse erforderlich ist und auf den ich an dieser Stelle 
schon besonders hinweisen will. 

Die Zersetzungsspannungen wurden nach der Methode bestimmt, 
wie sie Le Buanc! ausgearbeitet hat. Kin Akkumulator war durch 


Le Bianc: Die elektromotorischen Kriifte der Polarisation". Zertschr. 
phys. Chem. (1899) 8, 299. 
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einen Widerstandskasten von 1110 Ohm geschlossen. Von diesen 
zweigte ich so lange ab, bis das Galvanometer den charakteristischey 
Sprung zeigte und bestimmte dann noch 3—4 Punkte dariiber. Es 
dauert immer eine geraume Zeit, bis die Galvanometernadel zu: 
Ruhe kommt; der Strom ist im ersten Augenblick am stirksten und 
pimmt dann ab. Als stationiir betrachtete ich den Strom, wenn inner- 
halb 5 Minuten keine merkliche Abnahme des Ausschlages zu kon- 
statieren war. Vor und nach jeder Versuchsreihe wurde der Akku- 
mulator mit einem Clarkelement in der bei Le Buanc angegebenen 
Weise verglichen. Die Zersetzungszelle EF war folgendermafsen ein- 

gerichtet (siehe Fig. 1): Sie bestand aus einem 








tt 3 kleinen Becherglase g, das durch einen zwei- 
ky) i a’ fach durchbohrten Gummistopfen s luftdicht ver- 
Lh HI lg \\ schlossen war. Die Kathode / bestand aus einem 

| | \ grolsen platinierten Platinblech und die Anode a 

E li “ | =| aus einem dinnen Silberdraht. Durch ein zur 
| Man < Kapillaren ausgezogenes Glasrohr r wurde der 


Fie. 1. Wasserstoff an die Kathode geleitet, durch das 
Glasrohr 6, das an seinem iiufseren Ende eben 

mit der Spitze in Wasser tauchte, konnte er wieder entweichen. 
Man war also sicher, dafs man in einer reinen Wasserstoffatmo- 


sphiire arbeitete. 


Hig. 2 zeigt die Kurve fiir die Zersetzungsspannung von 0.1-norm. 
Chlorkalium, Fig. 3 die von 0.01-norm. Chlorkalium bei normaler 


Siiurekonzentration. Wie man sieht, sind die Knicke sehr scharf 


ausgeprigt. Der fiir 0.1-norm. Chlorkalium liegt bei 0.335 Volt und 
der fiir 0.01-norm. Chlorkalium bei 0.391 Volt, also 0.056 Volt héher; 
die Theorie erfordert eine Erhéhung von 0.058 Volt. 


Fig. 4 zeigt die Kurve fiir 0.l-norm. Bromkalium und Fig. 5 
die fiir 0.01-norm. Bromkalium ebenfalls in normaler Schwefelsiure. 
Der Zersetzungspunkt fiir 0.l-norm. Bromkalium liegt bei 0.176 Volt 
und der fiir 0.0l-norm. Bromkalium bei 0.237 Volt; sie zeigen also 
einen Unterschied von 0.061 Volt, wihrend die Theorie 0.058 Volt 
fordert; diese Abweichung liegt aber auch noch im Bereiche der 
Versuchsfehler. 


Die Fig. 6 enthalt die Kurve von 0.1l-norm. Jodkalium in 
normaler Schwefelsiiure; sie wurde bestimmt, indem ich den Akku- 
mulator gegen das Element Wasserstoff, Platin, Jodsilber in Jod- 
kaliumkalium schaltete und so lange abzweigte, bis das Galva- 
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063 Volt. 
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»ometer keinen Ausschlag mehr anzeigte. 


Das Element hat also eine Spannung von 0.063 Volt. 
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Fig. 7 stellt die Kurven dar fiir verschiedene Siurekonzey- 
trationen, wenn die Konzentration der Halogene konstant bleibt. 
Der Zersetzungspunkt fiir 0.1-norm. Chlorkalium in normaler Schwefe!- 
siiure liegt bei 0.335 Volt; der in '/,-norm. bei 0.35 Volt und der 
in 0.l-norm. Siure bei 0.381 Volt. Bei Verdiinnung der Saure von 
normal auf 0.1 normal, steigt also der Zersetzungspunkt von 0.335 
bis 0.381 Volt, also um 0.046 Volt, wihrend es nach der oben an- 
gefiihrten Theorie 0.058 Volt sein sollten. Dies ist aber darin 
begriindet, dafs die Schwefelsiure bei normaler Konzentration nicht 
vollkommen dissoziiert ist und fiir die Zersetzungsspannung nur der 
dissoziierte Teil der Siure, also die positiv geladenen Wasser- 
stoffionen in Betracht kommen. 

Vergleichen wir nun die oben berechneten Zersetzungspunkte 
mit den durch den Versuch gefundenen, so ergeben sich folgende 


Difterenzen: 


Zersetzungspunkte fiir normale Saéure und 0.1-norm. Halogen: 


Nach Goopwiy: 
a) Jodkalium: 


Berechnet: (sefunden: Differenz: 
+ 0.09 +0.0638 0.027 


b) Bromkalium: 
—(),12 —0.176 0.056 


ce) Chlorkalium: 
— 0.27 — 0.335 0.065 


Die Ditierenzen der berechneten Zersetzungspunkte und der 
durch das Experiment ermittelten beruhen zum Teil darauf, dats 
bei der Berechnung eine normale Wasserstoftkonzentration ange- 
nommen ist, wihrend sie in Wirklichkeit nicht ganz normal ist, da 
die Siiure nicht vollkommen dissoziiert ist. Es kann aber auch der 
Niederschlag von Halogensilber, der elektrolytisch gefillt ist, eine 
andere Modifikation bilden, und daher auch eine andere Léslichkeit 
haben als der, welcher mit Silbernitrat gefallt ist. 

Bei der Ausarbeitung der Trennungsmethoden ging ich mit 
gutem Erfolge von den von mir experimentell bestimmten Zer- 


setzungspunkten aus. 

Zur Abscheidung von Jod geht man am besten bis zu einer 
Spannung von 0.13 Volt, von Brom bis zu einer Spannung von 
0.35 Volt und bestimmt dann im Reste nach VontuHarp das Chlor 
mit Silbernitrat, Rhodankalium und Ejisenalaun als Indikator. 
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Chlor wurde stets titriert, da es unméglich ist, es elektrolytisch 
in Chlorsilber tiberzufithren, abgesehen davon, dafs es in diesem 
falle viel bequemer ist, es durch Titrieren zu bestimmen. Die Lés- 
lichkeit des Chlorsilbers ist schon ausreichend, um zu_ bewirken, 
dafs Silber von der Anode zur Kathode wandert. Denn betindet 
sich eine gewisse Menge eines Metallions in Lésung und _ besteht 
die Anode aus demselben Metall, so wandert auch schon bei ge- 
ringen elektomotorischen Kriaften das Metall von der Anode zur Ka- 
thode. Elektrolysiert wurde in normaler schwefelsaurer Lésung. 
Da sich die Zersetzungspunkte aus dem oben angefiihrten Grunde 
mit Variierung der Siurekonzentration verschieben, so muls eine 
bestimmte Saiurekonzentration wenigstens anniihernd inne gehalten 


werden. 
Die Versuchsanordnung. 


(Siehe Fig. 8.) 

Die Versuchsanordnung war folgende: Als Stromquelle diente 
eine Thermosiule 7,! die bei Trennungen, die auf dem Prinzip der 
Abstufung der elektromotorischen Kraft beruhen, grolse Vorteile 
bietet. 





\ 





NZ es — - 4h, ? | J 


Bei solchen Trennungen mufs man sein Augenmerk vornehm- 
lich auf drei Gesichtspunkte lenken. Erstens miissen die Strom- 
quellen eine erhebliche Konstanz besitzen. Ferner miissen sie 


' Vergl. Frevpenserc: ,,Uber die Bedeutung der elektromotorischen 
Kraft u. s. w.“, Zeitschr. phys. Chem. (1893) 12, 97. 
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einen geringen inneren Widerstand haben, damit sie einen még- 
lichst starken Strom liefern, was fiir die Dauer der Analyse 
von grofser Wichtigkeit ist. Endlich miissen die Stromquellen die 
Moglichkeit der Entnahme verschiedener Spannungen gewihren. 
Allen diesen Antorderungen zugleich geniigen unsere gewoéhnlichen 
galvanischen Elemente nicht. da sie teils zu inkonstant sind, teils 
auch zu geringen Strom liefern. Stellt man sich die Spannung 
durch Einschalten eines passenden Widerstandes in den Stromkreis 
her, so hat man nur zu Beginn der Analyse die gewiinschte Span- 
nung. Je idrmer die Fliissigkeit an den auszuscheidenden I[onen 
wird, um so mehr steigt die Polarisation, um so geringer wird 
demzufolge der Strom und um so kleiner der Spannungsabfall in 
dem vorgeschalteten Widerstande, so dals die Spannung an den 
Klektroden steigt. Man miifste also stets allmihlich den vorgeschal- 
teten Widerstand veriindern, um die gewiinschte Spannung beizu- 
behalten. Da man aber die Elektrolyse sich selbst tiberlassen und 
die héechste zuliissige Spannung anwenden wird, um die Dauer 
der Analyse médglichst zu verkiirzen, so wird gegen Ende der 
Analyse die Spannung soweit gestiegen sein, dals sich auch die- 
jenigen lonen mit an der Elektrolyse beteiligen, die erst bei einer 
héheren Spannung ausfallen sollten; man wird dann stets zu hohe 
Resultate bekommen. 

Alle diese eben angefiihrten Nachteile vermeidet die Thermo- 
siiule, die einen sehr geringen inneren Widerstand besitzt und die 
Moéglichkeit der Entnahme beliebiger Spannungen gewihrt. Ich be- 
nutzte fiir meine Versuche eine solche von GULCHER mit einer 
Spannung von 3 Volt. Sie war durch eimen Mefsdraht m ge- 
schlossen; mittels eines Gleitkontaktes k konnte man ihr alle be- 
liebigen Spannungen bis 3 Volt entnehmen. Diese Art der Span- 
nungsabnahme ist bei weitem bequemer als die gewéhnliche Ent- 
nahme von den Fligeln der Thermosiiule. Sind die Gasdruck- 
schwankungen wiihrend der Analyse sehr grofs, so thut man gut, 
einen Gasregulator anzuwenden. Als Elektrolysiergefils benutzte ich 


ein hohes Glas Gl, abnlich einem Mefscylinder, damit infolge des 


Durchleitens des Wasserstoffes nichts aus dem Glase herausgespritzt 
werden konnte und damit man auch noch nach beendeter Analyse 
die Anode in das Glas abspritzen konnte. Dasselbe war durch 
einen Korkstopfen geschlossen. Durch diesen war die Kathode aus 
Platinblech und die Anode aus diinnem Silberdrahtnetz, sowie das 
Gasleitungsrohr r eingefiihrt; letzteres war zur Kapillare ausgezogen, 
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lamit ich bestiindig einen perlenden Wasserstoffstrom hatte. Die 
Anode war deshalb aus diinnem Silberdrahtnetz gewihlt, damit sie 
eine méglichst grofse Obertliche gewiihrte, so dals sich das Halogen- 
silber in diinner Schicht auf der Obertliche absetzen konnte. Denn 
es war zu befiirchten, dals, wenn sich die Silberobertliiche mit einer 
hinreichend dicken Schicht von Halogensilber tiberzogen hiitte, die 
Klektrolyse unterbrochen werden wiirde. Doch ist das bei den 
Mengen, die ich angewandt habe. nie der Fall gewesen. Der 
Wasserstoff wurde einem Krpp’schen Apparate entnommen. Als 
Voltmeter V diente ein von der Firma Horn in Leipzig in den 
Handel gebrachtes, das in Zehntel Volt eingeteilt war und an dem 
man Hundertstel schatzen konnte; es lag direkt an den Klemmen des 
Mefsdrahtes. Ein empfindliches Galvanometer G, das mittels einer 
Wippe 4 nach einander in verschiedene Stromkreise eingeschaltet 
werden konnte, zeigte das Ende der Analyse an. Das Vorhanden- 
sein eines Galvanometers im Schliefsungskreise ist insofern auch 
noch von Bedeutung, als es Stromunterbrechungen sofort erkennen 
lilst und man an der Grélse des Ausschlages den Verlaut der 
Analyse ungefiihr verfolgen kann. Es wurden stets zwei Versuche 
neben einander ausgefiihrt. 


Versuche. 


Zu den Versuchen wurde reines, gegliihtes Kanipaum’sches 
Chlor-, Brom- und Jodkalium verwendet. Eine vorher angestellte 
Analyse ergab die fiir die Analyse erforderliche Reinheit. Das 
Silberdrahtnetz war aus der Frankfurter Gold- und Silberscheide- 
anstalt bezogen; eine absolute Reinheit desselben ist dringend er- 
forderlich. Wiirde es z. B. durch Kupfer verunreinigt sein, so 
wiirde dasselbe an der Anode in Lésung gehen und an der 
Kathode ausgeschieden werden: man wird dann stets zu niedrige 
Resultate bekommen. Bei einem Silbertiegel, den ich zuerst als 
Anode benutzte, war dies thatsiichlich der Fall. 

Da die Léslichkeiten von Chlor- und Jodsilber am _ weitesten 
aus einander liegen, mithin auch ihre Zersetzungsspannungen zwischen 
einer Platinkathode und einer Silberanode, so wurde zuerst eine 
Trennung dieser beiden Halogene vorgenommen. Weil es fiir prak- 
tische Zwecke besser ist, und weil auch der Eintluls des Sauerstoftes 
bei platinierten Platinelektroden grélser ist, als bei nicht platinierten, 
so wurden fiir die Versuche nicht platinierte Elektroden verwendet. 
Infolgedessen liegen die Zersetzungspunkte etwas héher als die, 
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welche bei der Bestimmung der Zersetzungsspannung mit platiniertey 
Elektroden gefunden sind. Sind: die Platinelektroden platiniert, sg; 
tindet die Zersetzung genau bei der Spannung statt, bei welcher de 
Wasserstoff unter Atmosphirendruck entweichen kann; sind sie da- 
gegen nicht platiniert, also glatt, so zeigen sie Ubersiittigungs- 
erscheinungen und erfordern eine héhere Spannung zur Abscheidung 
des Gases. 

Zur Abscheidung des Jods wendet man am _ besten eine 
Spannung von 0.13 Volt an. Gegen Ende der Analyse spritzt may 
die Wassertropfen, die sich wegen des Durchleitens des Wasser- 
stoffes am Rande des Glases angesammelt haben, in das Glas ab, 
um sicher zu gehen, dafs sich auch die gesamte Lésung an der 
Klektrolyse beteiligt hat. Das Ende der Analyse erkennt man 
daran, dafs sich an der Kathode keine Wasserstoffblischen mehr 
abscheiden und dafs ein in den Stromkreis eingeschaltetes, empfind- 
liches Galvanometer keinen Ausschlag mehr anzeigt. Hat man kein 
emptindliches Galvanometer zur Verfiigung, so mufs man, wenn man 
an der Kathode keine Wasserstoffentwickelung mehr wahrnimmt, 
mit Bromwasser und Stirke eine Reaktion auf Jod machen. 
Schwieriger ist es bei der Trennung von Brom und Chlor, wenn 
man kein empfindliches Galvanometer zur Verfiigung hat, festzu- 
stellen, wann alles Brom aus der Lésung ist, da es keine empfind- 
liche Reaktion auf Brom neben Chlor giebt. In diesem Falle zeigt 
ein empfindliches Galvanometer das Ende der Analyse bedeutend 
schiirfer an, als die Reaktion mit Chlorwasser und Chloroform oder 
Schwetfelkohlenstoff auf Brom. Ist alles Jod ausgefallt, so unter- 
bricht man die Elektrolyse, spritzt die Anode in das Glas ab und 
trocknet den Niederschlag '/, Stunde bei 120°. Der Niederschlag 
ist so festhaftend, dals man ihn unter der Wasserleitung abspiilen 
kann, ohne befiirchten zu miissen, durch Abfallen des Niederschlages 
Verluste zu erleiden. Hat man nur 2 Halogene in Lésung, so 
titriert man den Rest mit Silbernitrat, Rhodankalium und Eisen- 
alaun als Indikator. Chlor wurde, wie schon oben erwihnt, stets 


tutriert. 

Da die Lisung durch das Spiilwasser in betreff der Saiurekon- 
zentration abgeschwicht ist, so stellt man sich zur weiteren Aus- 
fiihrung der Analyse, also zur Abscheidung von Brom, die normale 
Siurekonzentration wieder her, indem man mit einer zweifach nor- 
malen Siure auffillt. Am zweckmiilsigsten ist es, wenn man sich 
auf einem Papierstreifen, den man am Glase anbringt, von 20 zu 
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»0 cem eine Marke macht oder iiberhaupt einen Mefscylinder nimmt. 







Man lést dann in einer bestimmten Anzahl Kubikcentimeter Wasser 
und figt eine entsprechende Menge zweifach normaler Schwefel- 


siure Zu. 


Zum weiteren Gebrauche der Silberanoden reduziert man die- 
selben mit Zink und Salzsiure und gliiht sie iiber freier Flamme. 


lInter Umstiinden 


ist es besser, 


die 


Anode 


als Kathode im 


eine 


Siurelésung zu bringen und sie elektrolytisch zu reduzieren, da die 
Reduktion dann vollkommener ist (vergl. die Analysen). 


1. 


Trennung von Jod und Chlor 
mit einer Spannung von 0.13 Volt. 








a. b. ¢. d, 
Angewandtes Gefundenes Angewandtes Gefundenes 
Jod Jod Chior Chior 
cf ~ - e 

0.3807 0.3773 0.2386 

0.29087 0.2892 0.1247 0.1251 
0.0481 0.0480 0.1125 ~- 
0.2394 0.2386 0.0919 — 
0.1588 0.1598 0.15362 0.1529 
0.2290 0.2265 0.10736 0.1087 
0.15437 0.1532 0.1357 - 

2. 
Trennung des Broms von Chlor. 
Spannung 0.35 Volt. 

a. b. c. d. 
Angewandtes Gefundenes Angewandtes Gefundenes 
Brom Brom Chlor Chlor 
& R - v 
0.19437 0.1940 0.1276 0.126% 
0.1062 0.1041 0.16345 0.1651 
0.27354 0.2736 0.1336 0.1331 
0.21222 0.2111 0.18763 0.1882 
0.19625 0.1958 0.0755 — 
0.19047 0.18583 0.1286 
0.18994 0.1906 0.1154 


0.18651 





0.1836 


0.1137 
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3. 


Trennung des Jods vom Brom. 


Spannung 0.13 Volt. 








a. b. c. d. 
Angewandtes Gefundenes Angewandtes Gefundenes 
Jod Jod Brom Brom 
- - 2 - 

O17 066 0.1685 0.1530 — 
0.1636 0.1610 0.11325 0.1152 
0.2029 0.2036 0.1478 0.1462 
0.1078 0.1080 0.14362 0.1428 
O.L255 O.1218 0.1237 — 
O.1856 0.1348 0.0764 _- 


Bei den Analysen, bei denen in der vierten Spalte Liicken ge- 
lassen sind, wurde das Brom oder Chlor nicht titriert, weil man 
mit hinreichender Sicherheit annehmen konnte, dats es nicht mit in 
den Niederschlag gegangeh War. 

Wie man aus den angefiihrten Zahlen ersieht, ergeben sich gute 
Resultate und vielleicht noch bessere, als man mit den bisherigen 
Methoden erzielt hat. 

Will man sich das Wigen ersparen und keine Verinderung 
mit dem Elektrolyten vornehmen, so kann man auch die Lésung 
bis zu einer bestimmten Anzahl Kubikcentimetern auffiillen und mit 
einer gemessenen Menge zuerst den Gesamtgehalt an Halogen mals- 
analytisch bestimmen. Man elektrolysiert dann mit einer Spannung 
von 0.13 Volt so lange, bis das Galvanometer keinen merklichen 
Ausschlag mehr anzeigt, bis also alles Jod in Jodsilber tiberfihrt 
ist. Jetzt titriert man mit einer zweiten abgemessenen Menge Brom 
Nunmehr steigert man die Spannung auf 0.35 Volt, 
Die Resultate 


plus Chlor. 
fillt das Brom aus und bestimmt im Reste Chlor. 
werden jedoch ungenauer, weil man nur einen bestimmten Teil der 
Lisung zum ‘Titrieren nehmen darf, da man _ bei einer Analyse 
mindestens 3 Titrierproben machen mufs. Man vervielfacht also den 
Kehler, den man beim Ablesen macht, um soviel Mal als die zum 
‘Titrieren verwendete Menge der Lésung in der Gesamtlésung ent- 
halten ist. 


Obiges sind die Resultate von Analysen, in denen die Halogene 


in annibernd gleicher Konzentration zugegen waren; es kann aber 
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auch der Fall eintreten, dafs ein Halogen, z. B. Chlor, in sehr grolser 
Konzentration zugegen ist, wie es hiufig bei Solen der Fall ist. 
(da nun, wie wir vorher gesehen haben, die Zersetzungsspannung 
um 0.058 Volt fallt, wenn die Konzentration des Halogens um eine 
Zehnerpotenz zunimmt, so muls es eine Grenze geben, wo die vor- 
geschriebene Methode aufhért, gute Resultate zu liefern, oder wo 
sie sogar ganz unbrauchbar wird. Dieser Fall tritt ein, wenn ein 
Halogen von héherer Zersetzungsspannung in solcher Konzentration 
zugegen ist, dals ein Zersetzungspunkt soweit sinkt und in die Zer- 
setzungsspannung iibergeht, die man anwenden mulfs, um das 
Halogen, das sich mit geringerer Spannung abscheidet, quantitatis 
aus der Lésung zu schatien. Ist der Wasserstoff in normaler Kon- 
zentration vorhanden, so ist der Zersetzungspunkt fiir 0.1l-norm. 
Chlorkalium = —0.335 Volt, fiir 0.l-norm. Bromkalium —0.176 Volt 
und fiir O.l-norm. Jodkalium +0.063 Volt. 

Die Differenz der Zersetzungspunkte zwischen O.1-norm, Jod- 
kalium und 0.1-norm. Chlorkalium ist also 0.898 Volt. Nimmt die 
Konzentration des Halogenions um eine Zehnerpotenz ab, so steigt, 
wie wir vorher gesehen haben, die Zersetzungsspannung um 0.058 Volt. 
Man kann also einer Lésung von Jod- und Chlorkalium, deren Unter- 
schied in der Zersetzungsspannung bei gleicher Konzentration 
0.398 Volt betriigt, mit einer Spannung von 0.335 Volt das Jod 
theoretisch bis zu einer Grenze von 10° Grammmolekiilen im 
Liter entziehen, vorausgesetzt, dals Chlor in nicht hodherer als 
Q.l-norm. Konzentration zugegen ist, also mit einer Genauigkeit, 
die das Mafs der gewoéhnlichen analytischen Genauigkeit schon 
libersteigt. Fiir diesen Fall giebt die Methode immer brauchbare 
Resultate, selbst wenn Chlor in mehr als normaler Konzentration 
zugegen sein sollte. Der Unterschied der Zersetzungsspannungen 
zwischen Q.l-norm. Jodkalium und 0.l-norm. Bromkalium in nor- 
maler Schwefelsiiure betriigt 0.239 Volt. Man kann also theoretisch 
mit einer Spannung etwas unter 0.176 Volt das Jod mit einer Ge- 
nanigkeit von 10°° Grammmolekiilen im Liter, also mit eimer 
(senauigkeit, wie man sie durch die besten, quantitativ chemischen 
Analysen noch nicht erreicht, aus der Lésung schafien, vorausgesetzt, 
dafs Brom in nicht héherer als 0.l-norm. Konzentration in Lé- 
sung ist. 

Bedeutend ungiinstiger liegt der Fall bei der Trennung des 
Broms vom Chlor. Der Unterschied in ihren Zersetzungsspannungen 
bei gleicher Konzentration betriigt nur 0.159 Volt. Wenn Chior in 
















; 


— 292 — 





fast O.l-norm. Konzentration in Lésung ist und man mit eine 
Spannung von 0.35 Volt elektrolysiert, so kann man das Brom nu: 
mit einer Genauigkeit von 107~* Grammmolekiilen im Liter be- 
stimmen, es werden also im Liter noch 0.008 g Brom in Lésung 
bleiben oder in 100 cem 0.0008 g. Die Genauigkeit ist in diesen, 
Kalle aber noch relativ befriedigend, da man durch die gewéhnlichen 
chemischen ‘lrennungsmethoden auch nicht bessere Resultate erzielt. 
Unbrauchbar werden jedoch die Analysen, wenn die Konzentration 
der Chlorionen tiber 0.1-norm. steigt, wenn also der Zersetzungs- 
punkt unter 0.335 Volt liegt. Ist die Lésung beziiglich der Chlor- 
ionen z. B. normal, so wird der Zersetzungspunkt fiir Chlor bei 
0.277 Volt liegen und es wird eine entsprechende Menge Chlor mit 
dem Brom in den Niederschlag gehen und die Analyse vollstindig 
unbrauchbar machen, besonders wenn wenig Brom in Lésung_ vor- 
handen ist. Will man aber kein Chlor mit in den Niederschlag 
bekommen, so darf man nur eine Spannung von 0.277 Volt an- 
wenden. Man wird dann allerdings zu niedrige Resultate an Brom 
bekommen, da stets eine entsprechende Menge in Lésung bleibt. 

Hat man Solen zu analysieren, die vollstindig mit Chloriden 
gesiittigt sind und relativ wenig Brom enthalten, so wird die 
Methode, wie sie bisher angewandt ist, versagen. Man wird, 
wenn man eine solche Spannung anwendet, dafs man kein Chlor 
mit in den Niederschlag bekommt, zu geringe Resultate an Brom 
erhalten. Wendet man eine solche Spannung an, dafs man das 
Brom quantitativ in Bromsilber iiberfiihrt, so wird man zu hohe 
Resultate bekommen. da dann stets Chlor mit in den Niederschlag 
gehen wird. 

Auch in diesem Falle kann man die Methode doch so gestalten, 
dals sie noch brauchbare Resultate liefert, wenn Chlor in nicht all- 
zugrolser Konzentration zugegen ist. Man verfaihrt dann folgender- 
mafsen: Man elektrolysiert, unbekiimmert darum, ob Chlor mit in 
den Niederschlag geht, mit einer Spannung von 0.35 Volt so lange, 
bis das Galvanometer keinen merklichen Ausschlag mehr zeigt, bis 
also fast alles Bromid in Bromsilber iiberfiihrt ist. Ist dies er- 
reicht, so unterbricht man die Analyse, spritzt die Anode in das 
Glas ab und bringt sie als Kathode in eine Lésung von normaler 
Schwefelsiure und reduziert so lange, bis alles Halogensilber zu 
metallischem Silber reduziert ist. Ist dies der Fall, so elektrolysiert 
man die Lésung wieder unter den fiir die obigen Analysen vor- 
ceschriebenen Bedingungen. Da jetzt sehr wenig Chlor in Lésung 
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‘st, sein Zersetzungspunkt also entsprechend héher liegt, so kann 
man nunmehr mit einer Spannung von 0.4 Volt elektrolysieren. 

Zwei Proben, die viel Chlor enthielten und die in diesem Sinne 
ausgefiihrt wurden, ergaben folgende Resultate: 

Angewandt wurden 0.0659 g Bromkalium und 2 g Chlorkalium 
‘in 100 cem, also in einer Lésung, die beziiglich der Chlorionen 
0.3 normal war. Als das Brom herauselektrolysiert war, ergab die 
Anode eine Gewichtszunahme von 0.0566 g, ein Gemisch von Brom 
und Chlor. Jetzt wurde die Anode als Kathode in eine Liésung von 
normaler Schwefelsiure gebracht und reduziert. Nach der Reduktion 
wurde die Analyse wieder nach den vorgeschriebenen Bedingungen 
angesetzt und nach beendeter Analyse ergab die Anode eine Ge- 
wichtszunahme von 0.0424 g Brom, wihrend 0.0439 g berechnet war. 
Eine zweite Probe enthielt 0.0544 ¢ Bromkalium und 2 g Chlor- 
kalium. Nach beendigter Analyse zeigte die Anode eine Gewichts- 
zunahme von 0.0616 g. Sie wurde reduziert und das Brom von 
neuem ausgefillt; es wurde 0.035 g Brom gefunden und berechnet 
war 0.03652 g. 

Wie man sieht, erhilt man unter diesen Bedingungen, selbst 
wenn viel Chlor und wenig Brom in Lésung ist, doch noch ver- 
hiltnismalsig gute Resultate. 

Dafs Chlor bei einer solchen Konzentration mit in den Nieder- 
schlag gehen mufste, war vorauszusehen; man hiitte aber auch be- 
tiirchten kénnen, dafs noch mehr mit in den Niederschlag gehen 
wiirde, weil die Méglichkeit vorhanden war, dals das Chlorsilber 
mit dem Bromsilber isomorphe Mischungen bilden wiirde. Fiinde 
unter den Versuchsbedingungen eine starke Mischung von Chlor- 
silber und Bromsilber statt, d. h., wire das teste Chlorsilber im 
festen Bromsilber leicht léslich, so wiirde eine Trennung auf diesem 
Wege nicht méglich sein; da sie aber méglich ist, so folgt daraus, 
dals sich die isomorphen Mischungen iiberhaupt nicht bilden oder 
nur in geringem Grade.' 


' Vorstehender Satz einschliefslich der Worte ,unter den Versuchsbedin- 
gungen* ist wortlich der Dissertation entnommen. Herr KUsrer (2. anorg. 
Chem. |1899)] 19, 91) glaubt, dafs mein Ergebnis seinem Befunde widerspreche, 
wonach die amorphen Niederschliige, die beim Fillen von Chlorsilber und 
bromsilber aus einer gemischten Lésung von Chlorkalium und Bromkalium 
entstehen, feste Lisungen bilden. Eine solche Bildung fester Lisungen kann 
aber unter den von mir beniitzten Bedingungen nicht in erheblichem Umfange 
stattgefunden haben, weil sonst die Trennung der beiden Halogene nicht mig- 
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In manchen Fallen, wo ein grofser Uberschufs von Chlor nebe: 
wenig Brom vorhanden ist, wie bei der Untersuchung mancher Solen. 
wird man gut thun, die reine chemische Methode durch Abschei- 
dung der freien Halogene mit der hier beschriebenen zu vereinigen. 
Ks ist nicht immer leicht, in manchen Fallen sogar unméglich, dey 
Punkt zu finden, bei dem alles Brom in den elektrisch neutralen 
Zustand tibergefiihrt wird, ohne dafs Chlor mit tibergeht. Es ist ja 
die Oxydation des Chlorwasserstoffes um so leichter, je konzen- 
trierter die Lésung ist und die des Bromwasserstoffes um so schwie- 
riger, je verdiinnter sie ist. Man wird in solchen Fallen gut thun, 
lieber stirkere Oxydationsmittel oder stirkere Saiuren anzuwenden, 
um sicher alles Brom iiberzutreiben, auch wenn dabei ein Teil des 
Chlors mit tibergeht. Die freien Halogene verwandelt man dann 
durch schwetlige Siure oder andere Reduktionsmittel in Halogen- 
wasserstoffe und trennt jetzt Brom und Chlor nach der oben be- 
schriebenen Methode, die weit bessere Resultate ergeben wird, weil 


jetzt nur wenig Chlor neben viel Brom vorhanden ist. 


Zum Schlufs will ich noch einmal die Hauptpunkte, auf die 
man in erster Linie bei der Analyse sein Augenmerk richten mufs, 
kurz zusammenfassen. 


Man muls erstens den Sauerstofi der Luft streng ausschliefsen 
dadurch, dals man Wasserstoff an die Kathode leitet; zweitens muls 
man eine konstante Stromquelle haben, und drittens mufs eine an- 
nihernd gleiche Siurekonzentration innegehalten werden; fiir die an- 
gegebenen Bedingungen mulfs sie normal sein. 


Vergleiche ich die Resultate meiner Methode mit denen der bis- 
her iiblichen, so steht sie an Genauigkeit keiner nach, iibertrifit 
aber viele darin und alle an Bequemlichkeit und Sicherheit der 
Ausfiihrung. Die besten Resultate liefert die Methode fiir die Tren- 
nung von Jod und Chior; fast so gute fiir die Trennung von Jod 
und Brom. Sie kann aber versagen oder weniger brauchbare Er- 
gebnisse liefern bei der Trennung von Brom und Chlor. Aber auch 
die bisher iiblichen Methoden sind in diesem Punkte mangelhaft, 
da bei manchen Oxydationsmitteln nicht alles Brom frei wird, und 


lich gewesen wire. Es ist iibrigens wahrscheinlich, dafs sich bei der iiufserst 
langsamen elektrolytischen Abscheidung die Silberhaloide krystallinisch nieder- 
schlagen, in welchem Zustande die Mischbarkeit weit geringer ist als im amor- 
phen Zustande; jedenfalls aber giebt die Kritik Herrn Kiéstrer’s mir zu einer 


Anderung meiner Behauptungen nicht den geringsten Anlals. 
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bei wieder anderen ein Teil des Chlors mit entbunden wird, beson- 
ders wenn viel zugegen ist. Eine ganz genaue ‘Trennung dieser 
beiden Halogene wird sich iiberhaupt sehr schwer erzielen lassen, 
da die Eigenschatten beider schon zu sehr in einander iibergehen. 


Versuche tiber die Abscheidung der Halogene 
nach dem FARADAY’schen Gesetze. 


Es war nun interessant, zu erfahren, ob sich die Halogene bei 
quantitativen Analysen auch nach dem Farapay’schen Gesetze ab- 
scheiden, d. h. ob der gesamte Strom zur Abscheidung der Halogene 
in Anspruch genommen wird, oder ob auch noch Nebenreaktionen 
statttinden, die einen Teil des Stromes in Anspruch nehmen. ie 
Versuche von FREUDENBERG und DANNEEL haben bewiesen, dals bei 
Metalltrennungen die Abscheidung der Metalle nicht nach dem 
Farapay schen Gesetze vor sich geht, sondern dafs sich noch Neben- 
reaktionen im Elektrolyten abspielen. 


Bei meinen Versuchen, bei welchen Jod und Brom in ihre 
Silberverbindungen iibergefiihrt wurden, nahm ich das Verschwin- 
den des Ausschlages der Nadel eines empftindlichen Galvano- 
meters als Reagens auf das Vorhandensein des auszufillenden Ha- 
logenions an. Da nun das Galvanometer am Ende der Analyse 
keinen merklichen Ausschlag mehr anzeigte, so liefs sich erwarten, 
dafs der gesamte Strom zur Abscheidung des Jods und Broms ver- 
wendet werden wiirde, dals sich also keine Nebenreaktionen ab- 
spielen, so dafs die Abscheidung der Halogene keine geringere ist, 
als dem angewandten Strome entspricht. Dals bei quantitativen 
Metalltrennungen die Abscheidung meist geringer ist, als dem Fa- 
RADAY schen Gesetze entspricht, liegt daran, dals ein Reststrom 
bleibt, der nennenswerte Fehler bedingt. Da aber, wie erwiihnt, 
bei meinen Versuchen kein Reststrom blieb, so liefsen sich giinstige 
Resultate erhoffen. 


Als ,,Elektrizititszihler’ benutzte ich ein Silbervoltameter 
(Platintiegel als Kathode, Silberstift mit Seide umwickelt als Anode 
und 20°/, Silbernitratlésung), da es keinen geeigneten mechanischen 
Elektrizitiitszihler fiir so geringe Elektrizitiitsmengen giebt. 


Wiirde sich die Idee, dafs sich die Metalle quantitativ nach 
dem Farapay’schen Gesetze abscheiden lassen (wie im Voltameter), 


verwirklichen lassen, so wiire fiir die Analysen, die auf der Ab- 
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stufung der elektromotorischen Kraft beruhen, ein grofser Vortei| 
geschafien, indem man aus der im Voltameter abgeschiedenen Me- 
tallmenge die im Bade abgeschiedene aiquivalente berechnen kénnte. 
ks wiirde dann die oft so unbequeme Fliissigkeitsvermehrung durc); 
Auswaschen des Niederschlages und das oft mit Verlusten ver- 
bundene Eindampten vermieden werden kénnen. Man braucht nur, 
nachdem man das Metall, das sich bei niedrigerer Spannung ab- 
scheidet, ausgefallt hat, die Spannung entsprechend zu steigern uni 
kann weiter elektrolysieren. Auf Veranlassung von LE Buanc hat 
I'REUDENBERG diese Idee bei Metalltrennungen zu verwirklichen ge- 
sucht, hat aber aus den angegebenen Griinden stets zu hohe Re- 
sultate im Voltameter gefunden. 


Ks wurden zuniichst Versuche bei der Abscheidung von Jod 
angestellt, welche, wie zu erwarten war, zu geringe Resultate im 
Voltameter lieferten. Denn Silber ist, wie wir vorher gesehen haben, 
in einer Lésung von Jodwasserstoff ein wasserstoffentwickelndes 
Metall; es geht deshalb Jod auch schon ohne Anwendung einer 
fiufseren elektromotorischen Kraft in Jodsilber tiber, wenn man 
Silber in eine Lésung von Jodwasserstoff bringt. Es entstehen 
dann zahlreiche Lokalstréme, aihnlich wie wenn man Zink in eine 
Siiure oder Base taucht, und das in Lésung gehende Silber fiallt 
das Jod als Jodsilber aus. Die angewandte diulsere elektromotorische 
Kraft tihrt also nur den Teil des Jods in Jodsilber iiber, der nicht 
durch die Lokalstréme gefillt ist. Daher erkliren sich die Diffe- 
renzen der im Voltameter gefundenen Silbermengen und der be- 


rechneten. 


Ks folgen die Resultate: 





Angewandtes Gefundenes Berechnetes Gefundenes Differenz 
Jod Jod Silber Silber 
g fg - 8 J 
0.15437 0.1532 0.13034 0.1029 0.02784 
O.O7818 0.0780 0.06636 0.0423 0.02406 
0.08926 0.0890 0 O7T572 0.0575 0.01822 
0.1641 0.1634 0.18902 0.10386 0.03542 
O.L196 0.1174 0.09988 0.0829 0.01698 


Als ,,berechnete* Silbermenge ist diejenige angefiihrt, welche 


sich aus dem Gewicht des Jods ergiebt. 
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Wie man aus den Zahlen sieht, ist die im Voltameter ge- 
fundene Silbermenge zu gering; dies liegt aber an der vorher er- 
wahnten Ursache, weil Jod schon ohne dufsere elektromotorische 
Kraft in Jodsilber tibergeht. 

Die Elektrolyse von Bromwasserstoff liefs bessere Resultate er- 
hoffen, da man eine dufsere elektromotorische Kraft aufwenden mutfs, 
um Brom in Bromsilber itiberzufihren. 





Angewandtes  Gefundenes Berechnetes Gefundenes 


Brom Brom Silber Silber Ditferenz 
s z ue 4 K 
0.0794 | 0.0786 0.10609 0.1056 — 0.00094 
0.1346 0.1335 0.1802 O.1794 — 0.00080 
0.1454 0.1444 0.19492 0.1944 — 0.00052 
0.07551 0.07480 0.10097 0.0998 —~O.00LLT 
0.0443 0.0384 0.05183 O.0516 — 0.00028 
0.07499 0.078320 0.0988 0.0989 - O.000L0 
0.06526 0.0625 0.08436 0.0836 — 0.00076 


Als ,,berechnete* Silbermenge ist ebenfalls diejenige angefiihrt, 
welche sich aus der im Bade abgeschiedenen Brommenge ergiebt, 
und die ,,gefundene* ist die direkt im Voltameter abgeschiedene. 
Die Differenz der im Voltameter gefundenen Silbermenge und der 
berechneten ist nur sehr gering, im ungiinstigsten Falle nur 0.00117 g 
und liegt fast immer in derselben Richtung. Dies kann darin_ be- 
griindet sein, dafs trotz des Einleitens von Wasserstoff der Sauer- 
stoff der Luft nicht giinzlich ausgeschlossen gewesen ist, so dafs 
sich ein sehr geringer Teil des Broms gemiils der Formel 


2HBr+0O=H,0 + Br, 
und 
Br, + 2Ag=2Agbr 
abgeschieden hat. 

Trotz dieser geringen Differenzen kann man aber mit hin- 
reichender Sicherheit annehmen, dals sich das Brom quantitativ 
nach dem Farapay’schen Gesetze abgeschieden hat. Es diirfte dies 
der erste Fall sein, wo bei einer elektrolytischen Trennung das 
auszufallende Ion sich quantitativ nach dem Farapay’schen Gesetze 
abscheidet. 

Versuche in dieser Richtung wurden bei der Abscheidung von 


Chlor nicht angestellt, da es wegen der gréfseren Léslichkeit von 
Z. anorg. Chem. X XI 20 
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Chiorsilber nicht médglich ist, es elektrolytisch zu fallen; vielmel), 
entsteht hier immer ein Reststrom, der das Silber von der Anod 
zur Kathode filrt. 


Vorstehende Arbeit wurde im elektrochemischen Institut de; 
Universitat Gottingen auf Anregung und unter Leitung des Herr» 
Prot. Nexans, und mit freundlicher Unterstiitzung des Herrn Prof, 
Bop LANber, denen ich hierfiir auch an dieser Stelle meinen herz- 
lichsten Dank ausspreche, ausgefiihrt. 


Gottingen, Universitatsinstitut fiir phys. Chemie und Liektrochemie. 


bei der Redaktion eingegangen am 3. Juli 1899. 
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den gemessenen sehr gut tiberein. Aus Spannungsmessungen liels sich 

auch die Hydrolyse des Bleisulfats und die lonisation des Wasser: 

(0.38+10-°) berechnen. F. W. Kiister. 

Uber die galvanische Polarisation in den Alkalisulfaten, von H. Jains 
( Zeischr. phys. Chem. 29, 77-—88.) 

Studien tuber Aminolyse, von H. Go.pseumipr und R. M. Sarcuer. 
(Zeitschr. phys. Chem. 29, 89—118.) 
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von M. Witpermann. (L’roceed. Chem. Soe. 15, 175.) 
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Uber die Zersetzung der Chlorate, mit besonderer Beziehung auf die 
Chlor- und Sauerstoffentwickelung, von W. H. Sopravu. (Proceed. 
Chem. Soe. 15, 157 —158.) 

Bemerkungen uber die Oxyde des Natriums und die chemische 
Funktion des Wassers, verglichen mit der des Schwefelwasser- 
stoffes, von pe Forcranp. ((. Lt. de lAcad. des sciences 128, 151% 
bis 1522.) 

Aus thermochemischen Daten zieht der Vert. auf Grund _falscher 
Uberlegungen den Schluls, die Formel des Wassers sei unsymmetrisch. 
H —OH, die des Schwefelwasserstoffes aber symmetrisch, H—S— H. 

I. W. Kiister. 

Uber die Farbe der Brom- und Jodverbindungen, von J. H. Kasrie. 
(Amer. Chem. Journ. 21, 398—413.) 

Die Zusammensetzung des Jodstickstoffes und die Einwirkung des 
Jods auf fette Amine, von J. F. Norris und A. J. FRANKLIN. ( Amer. 
Chem. Journ. 21, 499—509.) 

Einwirkung von Jod auf Alkalien, von EF. P&écuarn. (C. Rh. de 1 Acad. 
des scuences 128, 1453—1456.) 

Die Annahmen, welche der Verf. beziiglich der Einwirkung von 
Jod aut Natronlauge macht, sind z. 'T. sehr unwahrscheinlich. /. WW”. Kiister. 
Die Menge des Sauerstoffes in der Atmosphare verglichen mit der 

in der Erdrinde, von G. Sronny. (Philos. Mag. |5| 47, 565—566.) 

Der in der Atmosphiire enthaltene Sauerstoff ist schon in einer 264 cm 
dicken Schicht Wasser enthalten. Bei der festen Erdrinde ist die tiqui- 
valente Schicht noch nicht einmal so dick. FL W. hiister. 
Uber die Loslichkeit des Schwefels in Wasser und Glycerin, von 

O. Borseunt. (Zeitschr. Krystall, 31, 277—279.) 

Aus den mitgeteilten Versuchen geht hervor, dals Schwefel in iiber- 
schmolzenem Zustande eine gewisse Léslichkeit in Wasser und Glycerin 
besitzt. I. W. Aiister. : 
Uber die chemische Einwirkung der flussigen schwefeligen Saure i 

auf Eisen, von A. Lance. ( Zeitschr. f. angew. Chem. 1899, 595—597.) 
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Notiz tber die Reaktion zwischen Schwefelsdure und den Elementen, 
von R. H. Apre. (Proceed. Chem. Soe. 15, 132—133.) 

Die Mehrzahl der Elemente wirkt auf Schwefelsiiure unter Bildung 
von Schwefeldioxyd und Wasserstoff. Es ist interessant, dais die ‘Tempe- 
ratur, bei welcher dies geschiebt, eine periodische Funktion des Atom- 
vewichtes ist, und zwar so, dals innerhalb einer Gruppe ein Element bei 
um so niedrigerer ‘Temperatur wirkt, je héher sein Atomgewicht ist. 

I. W. Kiister. 

Elektrolyse von Ammoniumthiosulfat, von I. Pirrron. (Bull. Sve. 
Chim. Paris 21, 477-—481.) 

Eine neue Bildungsweise der Stickstoffwasserstoffsaure, von 8. TANATar. 
(Ber. Dtsch. chem. Ges. 32, 1899—1400.) 

Die interessante Siure wird in sehr guter Ausbeute erhalten durch 
Rinwirkung einer Lésung von Chlorstickstoff in Benzol auf eine stark 
alkalische Lésung von Hydrazin. I. W. Kiister. 
Einwirkung von Stickoxyd auf Stickstoffperoxyd, von H. b. Dixon 

und J. D. Pererxrs. (Proceed. Chem. Soc. 15, 115—-1138.) 

Zur Darstellung der rauchenden Salpetersaure, von L. Vanino. (Her. 
Disch. chem. Ges. 32, 1392—1393.) 

Einwirkung von Metallen auf Salpetersaure. 4. Die Reduktion der 
Salpetersiiure durch Silber. 5. und 6. Die Elektrolyse der Salpeter- 
siure, von P. C. Freer und G. O. Higury. (Amer. Chem. Journ. 21, 
377—392.) 

Dissoziation von Phosphorpentabromid in organischen Losungsmitteln, 
von J. H. Kastie und W. A. Bearry. (Amer. Chem. Journ. 21, 
392 — 398.) 

Eine neue Verbindung von Arsen und Tellur, von E. ©. Szarvasy 
und ©. Messrncer. (Proceed. Chem. Soc. 15, 128—124.) 

Studien tiber Antimonpentasulfid, von O. Kurenker. (Journ. pr. Chem. 
2] 59, 354—433.) 

Zur Kenntnis kolloidaler Metalle (kolloidales Wismut und Kupfer), von 
A. Lorrermoser. (Journ. pr. Chem. |2| 59, 450-495.) 

Uber den Vorgang der Verbrennung von Kohle, von H. B. Dixons 
(Proceed. Chem. Soc. 15, 118—11%.) 

Der Verf. schliefst aus seinen Versuchen, dals, entgegen der bisheri- 
gen Annahme, Kohle auch direkt zu Kohlenoxyd verbrennen k6nne. Dem 
Referenten erscheinen die Versuche nicht beweiskriiftig genug. 

Ik. W. Kiister. 

Uber die Zersetzung des Kohlenoxyds bei Gegenwart von Metall- 
oxyden, von ©. BoubovARD. (C. Rh. de tAecad. des sciences 128, 


1 Pops rmesepe 
12 — 1523.) 


LWoe 


Uber die Zersetzung der Kohlensaure in Gegenwart von Kohlenstoff, 
von O. Boupovarn. (C. Lt. de Ul Acad. des sciences 128, 1524-1525.) 
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Uber die Verbrennung von Schwefelkohlenstoff, von H. B. Dixon und 
KE. J. Russeve. (Proceed. Chem. Soe. 15, 114.) 

Perkarbonate, von 8S. Tanatar. ( Ber. disch. chem. Ges. 22, 1544—1546 

Durch Lésen von Natrium- und Kaliumkarbonat in 3°/,igem Wasser. 
stoffsuperoxyd und Ausfillen mit Alkohol hat der Verf. Perkarbonate er- 
halten, die von den auf elektrolytischem Wege gewonnenen verschiedey 
sind, FL W. Kiister. 
Die Einwirkung von Ammoniak und Aminen auf Siliciumchloride, 

von LeNGreLp. (Amer. Chem. Journ. 21, 531—557.) 

Uber die Aufschliefsung der Silikate durch Borsaureanhydrid, von 
P. Jannascu und H. Weper. (Ber. disch. chem. Ges. 32, 1670—1575. 

Ks hat sich gezeigt, dals die schéne Methode JANNAscH’s die Silikate 
init Borsiiare aufzuschlielsen, auch auf die so schwer zersetzbaren Distehne 
und Topase anwendbar ist, wenn man schlielslich im Sauerstoffgebliise 
erhitzt. Ik. W. Kiister. 
Uber die Oxydationswarme des Natriums, von pe Forcranp. (C. Li. 

de [Acad des sciences 128, 1449— 1452.) 

Die Hydrosulfide, Sulfide und Polysulfide des Kaliums und Natriums, 
ven W. P. Buoxam. (Proceed. Chem. Soe. 15, 146—147.) 

Das spezifische Gewicht des Casiums, von A. Kk. Menke. (.Jowrn. Amer. 
Chem, Soe. 21, 420—421.) 

Der neu erhaltene Wert ist 2.40, wihrend man friiher 1.88 annahm. 

I. W. Niister. 

Die Einwirkung der Mangans auf die Phosphoreszenz des Strontium- 
sulfids, von J. R. Mourreto. (C. FR. de Acad. des sciences 128, 
1259—1241.) 

Die Verbindungen des Lithium, Natrium und Kalium mit Queck- 
silber, bestimmt aus ihrem spezifischen Volum, von E. Mary. ( Zertsc/i. 
phys. Chem. 29, 119—138.) 

Der Verf. glaubt, aus dem Volumen der fraglichen Amalgame die 
Existenz folgender ,,Verbindungen‘ herleiten zu sollen: NaHg,, NaHg,, 
NaHy, Na,Hg, KHg,,, KHg,, KHg,, KHg,, KHg, LiHg,, LiHg,, LiHg 
und La,Hg. FP’. W. hister. 
Untersuchungen tiber die Dampfe, welche die beiden Arten des 

Merkurijodids bilden, von D. Gernez. (C. LF. de l’ Acad. des sciences 
128, 1516—1519.) 

Wie nicht anders zu erwarten, ergab sich, dals die Diimpfe der beiden 

Merkurijodide identisch sind. kL W. Kiister. 
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Biuicherschau. 


Fiihrer durch die gesamte Calciumkarbid- und Acetylenlitteratur. 
Bibliographie der wuf diesen Gebieten bisher erschienenen Biicher, Jour- 
nale, Aufsiitze in Zeitschriften, Abhandlungen und wichtigeren Patent- 
schriften, von A. Lupwie. (Berlin NW., 5S. Canvary & Co., L&99. 
51 Seiten. Preis 0.80 Mk.) 

Physikalisches Praktikum, mit besonderer Bericksichtigung der 
physikalisch-chemischen Methoden, von Einuarp Wirpemann und 
HERMANN Esert. Vierte, verbesserte und vermehrte Auflage. 574 Seiten 
mit 366 eingedruckten Holzschnitten. (Braunschweig, Frispr. Virwee 
& Sonn, 189%.) 

Das vorliegende Buch, das nach so kurzer Zeit nun schon in vierter 
Auflage vorliegt, ist zu bekannt, um noch einer Empfehlung zu_bediirfen. 
Ein Hinweis auf das Erscheinen der neuen Auflage geniigt. Fiir uns 
bleibt das Buch dadurch von ganz besonderem Werte, dals in besonderen 
Abschnitten eine Reihe von Hauptresultaten der physikalisch-chemischen 
Forschung zusammengestellt sind, und dals die Ausfiihrung der Messungen 
so eingehend behandelt ist, dals auch der diesen Dingen ferner stehende 
praktische Chemiker und Apotheker ygegebenen Falles damit zustande 
kommen wird. I. W. Kister. 
Das Buch der Natur, die Lehren der Botanik, Zoologie und Physiologie, 

Paliiontologie, Astronomie, Mineralogie, Geologie, Physik und Chemie 
umfassend, von Fr. ScuorpLER. Dreiundzwanzigste, vollstindig neu 
bearbeitete Auflage von B. Scuwatse und W. THomsé. Zweiter Teil, 
erste Abteilung: Chemie, von H. Borrcer. XVI und 694 Seiten 
mit 85 Abbildungen und 1 Tafel. (Braunschweig, bei Fr. Virwge & 
Soun, 1899. Preis 6 Mk., geb. 6.50 Mk.) 

In der Regel nimmt der Fachmann populire, seine eigene Wissen- 
schaft behandelnde Werke mit einem leider meist nur zu begriindeten Un- 
behagen zur Hand, denn nur selten vermégen die Autoren solcher Biicher 
etwas zu bieten, das auch den Fachmann befriedigen kénnte.’ Abnlich 
ving es dem Referenten mit dem vorliegenden stattlichen Bande des be- 
kannten ,,Buches der Natur“. Das Milstrauen schwand schon wesentlich 


belm Studium des ‘Titelblattes, denn der Referent fand alte Bekannte 


4 
; 
Me 
RS 
7 
a 
7 








304 


wieder: seinen ftriitheren Schuldirektor als einen der Herausgeber, eine, 
friiheren, hochyeschiitzten Lehrer als Verfasser und einen zweiten, nich: 
minder geschiitzten Lehrer als Leser der Korrekturen, letzterer, Lopxy. 
in unserer Wissenschaft riibmlichst bekannt durch seine treffliche, in wenig 
Jahren in drei Auflagen erschienene kleine Elektrochemie. Der Referen; 
freut sich, dals er hier seinen friiheren Lehrern wenigstens einen Tei! 
seiner Dankesschuld abtragen kann durch wiirmste Empftehlung der Biicher, 
Denn ebenso treftlich, wie die allgemein bekannt gewordene Elektrochemi: 
Lirkes ist die vorliegende Arbeit BOrrger’s. Sie ist eben so griindlich, 
wie die meisten ,,populiren‘t Werke oberflichlich zu sein pflegen. Der 
Verf. hat es verstanden, auch die modernsten Errungenschaften unserer 
Wissenschaften mit zu verwerten. Dieses ,,populiire’ Lehrbuch der Chemie 
stellt die Lehren der allgemeinen Chemie ausfiihrlicher und korrekter dar, 
als die Mehrzahl der vorhandenen Lehrbiicher der anorganischen Chemie, 
so dals es mit anderem Titelblatt und lateinischem Druck — diesen 
wohl mit bestem Erfolge Konkurrenz machen kénnte. Nicht minder zu 
loben sind die zahlreichen Darstellungen aus dem Gebiete der technischen 
Chemie und die Schilderungen des Einflusses der Chemie auf die gesamte 
Volkswirtschaft und das tigliche Leben. Der Autor verriit tiberall ge- 
diegene Kenntnisse und ein sicheres Urteil. Der Referent kann nach allem 
dem Buche nur eine recht grolse Verbreitung wiinschen, die durch den 
ungewOhnlich niedrigen Preis und die gediegene, sehr geschmackvolle 
Ausstattung sehr erleichtert werden diirfte. — Auf eine kleine Uneben 
heit soll wegen des allgemeinen Interesses, das sich an die Frage kniipft, 
noch aufmerksam gemacht werden. Der Vert. bezieht sachgemiils die Atom- 
vewichte auf Sauerstoff gleich 16 und und teilt auf Seite 16 und 17 die 
entsprechende Atomgewichtstabelle mit. Aber schon auf 5. 17 fillt er 
aus der Rolle, denn hier in der Tabelle der Dampfdichten benutzt er 
wieder die auf Wasserstoff als Einheit bezogenen Atomgewichtszahlen. 
Weiter fiihrt er als ,,Dampfdichte’s die Zahlen auf, welche ganz willkiir- 
lich die Luft als Einheit zur Grundlage haben. Es ist aber schon des 
ifteren darauf hingewiesen worden, dals die so erhaltene Zahlenreihe ganz 


iibertiiissig und deshalb zu vermeiden ist. Der Chemiker soll alles auf 


sein Normalelement, den Sauerstoff, beziehen. Sein Normalgas aber ist 
dasjenige, welches das Molekulargewicht 1 hat, also '/,,mal so schwer ist, 
als Sauerstoff. Bezieht er die Dampfdichten auf dieses, so fallen die 
Zahlen tiir Dampfdichte und Molekulargewicht zusammen, wodurch eine 
ganz wesentliche Vereinfachung erreicht ist. (Vergl. OsrwaLp, Allgemeine 
Chemie 1, 165f.) I. W. Kiister. 
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Uber die Anderungen der freien Energie bei geschmoizenen 
Halogenverbindungen einiger Metalle. 


Von 


Oskar H. WeEBER. 
Mit 6 Figuren im Text. 


I. Einleitung. 


Auf Veranlassung von Prof. Richarp Lorenz hat V. Czeprnsxt’ 
im hiesigen Laboratorium die Anderung der freien Energie bei 
einigen Halogenverbindungen im geschmolzenen Zustand elektro- 
motorisch gemessen und dieselbe mit den Wirmeténungen der be- 
treffenden pyrochemischen Reaktionen in Beziehung gebracht. Auf 
solche Weise wurde zum ersten Male die Anwendbarkeit der Glei- 


chung von v. HELMHOLTZ 
aA 


A—U=7 
é, ‘at 


bei pyrochemischen Reaktionen gezeigt, wihrend dieselbe bisher 
nur auf dem Gebiet der Lésungen verifiziert worden war. In dieser 
Gleichung bedeutet 4 die Anderung der freien Energie, U die Ande- 
rung der Gesamtenergie, d. h. die Wirmeténung der Reaktion, 7' die 
dA 
dT 
Diese Gleichung nimmt, wenn wir die energetischen Anderungen 
auf dem Gebiete der Elektrochemie betrachten wollen, die bekannte 
(testalt an: 


absolute Temperatur und 7’ die Anderung der gebundenen Energie. 


‘ {/ ; d ih 
7 nk F dT 
oder 
a yl 
nF b— tT i 


' Z. anorg. Chem. (1899) 19, 208. 
Z. anorg. Chem, X XI. 21 
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Hier bedeutet F die elektromotorische Kraft (E.M.K.) des betreffenden 
Systems; /' ist die Konstante des Farapay’schen Gesetzes und , 
die Anzahl der Wertigkeiten. 


Die von CzEPINSKI untersuchten Substanzen waren ZnCl,, ZnBr,, 
PbCl,, PbBr,, PbJ,, AgCl, AgBr und AgJ. 


CzepInsk! konnte zeigen, dafs die Wiarmeténungen, welche 
sich nach der Formel von v. HetMHourz aus den gemessenen elektro- 
chemischen Daten ergaben, in vodllig befriedigender Weise mit den 
auf thermochemischem Wege gewonnenen iibereinstimmen. Aus 
diesen Messungen hat dann Lorenz! bereits vermutungsweise den 
Schlufs gezogen, dafs Wirmeténung und Temperaturkoéffizient 
innerhalb eines gewissen Temperaturintervalles konstant sein diirften 
und daher die Formel von van’r HoFF 


dink i U 
dT ~~ RT’ 


welche die Anderung der Gleichgewichtskonstanten K mit der 
Temperatur ausdriickt, integrierbar wird. 

Durch verschiedene Umstiinde waren indes die Versuche von 
Czepmnski auf ein verhiiltnismilsig kleines Temperaturintervall be- 
schriinkt. Derselbe arbeitete durchweg in Glasgefiifsen, so dafs das 
Temperaturintervall nur vom Schmelzpunkt des jeweilen angewen- 
deten Salzes bis zu der Temperatur des erweichenden Glases, d. h. 
ca. 750° reichte. Bei der Kompliziertheit der Ausfiihrung solcher 
Messungen lifst sich die Methode nicht ohne weiteres auf héhere 
Temperaturen iibertragen, es mufste daher bisher darauf verzichtet 
werden, in das Gebiet noch héherer Temperaturen vorzudringen. 
Aber auch schon bei den bisher angewendeten héchsten Tempe- 
raturen (700—750°") ergaben sich vielfache Abweichungen und Un- 
regelmiilsigkeiten, so dals Czeprnski, wie er selbst hervorhebt, hier 
eine Ubereinstimmung der aus den elektrochemischen und thermo- 
chemischen Daten berechneten Werte fiir die Warmeténung nicht 
mehr erzielen konnte. Vielmehr fallen die Kurven der freien Energie 
meist zu schnell ab, die Temperaturkoéffizienten steigen iibermilsig 
an und fiir die so berechneten Wirmeténungen ergeben sich daher 
bedeutend zu grosse Werte. In der Arbeit von CzEprnsk1 sind alle 
in dieser Weise abweichenden Werte mit * bezeichnet. Uber die 


' Z anorg. Chem. (1899) 19, 283. 
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Ursache dieser Abweichungen konnten bisher nur Vermutungen ge- 
iufsert werden. 

Demgemifs standen auf dem Gebiete der thermodynamischen 
Behandlung dieser pyro-elektrochemischen Reaktionen noch eine 
Reihe von Fragen offen. Zunichst handelte es sich um die Aus- 
dehnung des Temperaturintervalles aut noch héhere Temperaturen. 
Hierzu war die Anwendung von Porzellangefiifsen und damit die 
Ausarbeitung der dazu gehérigen Arbeitsmethoden erforderlich. Statt 
nur bis cirea 750° erstrecken sich die Beobachtungen der vor- 
liegenden Arbeit bis itiber 1000° C. Auf solche Weise konnte 
auch der Frage niher getreten werden, wie sich die Verhiiltnisse 
fir die Anderung der freien Energie in der Niihe der Siedepunkte 
der Elektrolyte gestalten. 

In zweiter Linie wurde es nun méglich, die Hauptfrage zu_ be- 
antworten, ob die Anderung der Gesamtenergie, d. h. die Wirme- 
ténung, iiber alle Temperaturen konstant ist oder nicht.? 

Ist die Wirmeténung iiber das ganze Temperaturinterval! kon- 
stant, so ergiebt sich, da dann nach dem zweiten Hauptsatz die 
Summe der Wirmekapazitiiten der reagierenden Bestandteile gleich 
der Wiarmekapazitit der entstandenen sein mufs, eine neue An- 
wendbarkeit der Regel von Joute und Worstyn’ auf die ge- 
schmolzenen Salze, dafs die Molekularwirme gleich der Summe der 
Atomwiirmen ist. Aus der bekannten Definitionsgleichung der spezi- 


tischen Wirme 
dU=m.c.dT 


folgt fiir die Anderung der Wirmeténung mit der Temperatur, wenn 
mit m, und m, die an der Reaktion teilnehmenden Mole der Sub- 
stanzen (1) und (2) und mit c, bezw. c, ihre spezifischen Wirmen 
bezeichnet werden und in analoger Weise mit m und e die auf das 
Reaktionsprodukt beziiglichen Gréssen, die Beziehung 


dU=m,c,dT1T+-m,c,d 1—(m, +m,)e.dT 


oder umgeformt 
dU | 
d pam +mM,c,—me, 
Fiir ein Temperaturintervall, in dem U konstant ist, ergiebt 
sich hieraus 
' Vergi. |. c. S. 234. 
? R. Lorenz, |. c. 8. 289. 


* Phil.. Mag. (1844) (3) 25, 344; vergl. Ostwatp, Lehrbuch 2, 1. 
21° 
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dl 
dT 


=U= mc, + m,c, —me 


oder 
mC, +mc,=me, 


d. h. die Regel von Joute und Wosgstyn. 


In dritter Hinsicht ist hervorzuheben, dafs die experimentelle 
Behandlung der geschmolzenen Salze im hiesigen elektrochemischen 
Laboratorium unter der Fiihrung von Prof. R. Lorenz tiberhaupt 
gegenwiirtig mannigfaltige Verbesserungen erfahren hat. Viele 
Unvollkommenheiten friiherer Versuchsanordnungen sind inzwischen 
beseitigt. Ks war daher richtig, auch die Messungen auf den nie- 
drigeren Temperaturgebieten mit den neuen experimentellen Hilfs- 
mitteln einer abermaligen Untersuchung zu unterziehen. 


Auf Anregung von Herrn Prof. Dr. Lorenz habe ich es ver- 
sucht, die Arbeit von Czepinski in der angedeuteten Weise aus- 
zudehnen und fir einige Elektrolyte zum Abschluls zu bringen. 


II. Beobachtungsmethode. 


|. Polarisationszelle. 


Als Gefiifsmaterial wurde durchweg Porzellan verwendet, das 
von der Kgl. Preufs, Porzellanmanufaktur in Berlin uns in jeder 
gewiinschten Form und von vortretflichem Material geliefert wurde. 

Nach vielen Vorversuchen mit verschieden geformten Ofen und 
Gefiifsen wurde endlich folgende Versuchsanordnung als die brauch- 
barste gefunden. 

In emem 5 ecm weiten und 25 em hohen, unten rund ge- 
schlossenen Rohr befanden sich zwei Rohre, nach der Art gebogen, 
wie sie Las Miuuer! zuerst im Laboratorium von W. OstwaLp 
und dann auch Czeprnski im hiesigen zur Messung seiner Ketten 
nach dem Danielltypus verwendet hat; die Lange des einen Schenkels 
betrug (von dem f&ulsersten Punkt der Kriimmung an gerechnet) 
30 em, die des anderen 5 cm, der innere Durchmesser war in den 
geraden Teilen ca. 8 mm, in den gebogenen oft nur bis 4mm, da 
hier die Wandstirke aufserordentlich vergréfsert war. Diese Ver- 
engerung erweist sich als sehr niitzlich, da die Diffusion der Schmelze 
aus den verschiedenen Elektrodenriumen dadurch etwas mehr ver- 
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hindert wird. In das weitere Rohr kam nun der Elektrolyt in solcher 
Menge, dafs er im geschmolzenen Zustand ca. 7 oder mehr Centimeter 
hoch darin stand, so dass also iiber der Miindung des kleineren 
Schenkels des gebogenen Rohres noch eine zur guten Stromleitung 
volistaéndig geniigende Schicht der Schmelze lag. In die lingeren 
Schenkel kamen nun die Kohleelektroden, von denen die Kathode 
so tief als méglich, die Anode dagegen nur etwa in die halbe Hihe 
der Schmelze im Schenkel eingetaucht wurde. Dadurch wurde er- 
reicht, dals die Kathode stets in Beriihrung mit dem bei der Elektro- 
lyse abgeschiedenen Metall, die Anode stets mit Gas gesiittigt war. 
Diese Versuchsanordnung unterscheidet sich von derjenigen von 
CzEPINSKI durch eine schirfere Trennung von Anoden- und Kathoden- 
raum und ist von prinzipieller Bedeutung. 


2. Elektroden. 


Die von mir verwendeten Kohleelektroden waren in der Regel 
Dochtkohlen ohne Dochtfiillung von 4 mm Durchmesser, bezogen 
von C, Conrapty in Niirnberg, von der gleichen Sorte, die Czeprnsk1 
niher beschrieben hat. Um einen guten Kontakt zu erhalten, wurden 
die herausragenden Enden (gewéhnlich war der ganze angewendete 
Kohlenstab 40 cm lang) mit Stanniol umwickelt und dann die 
Schrauben der Klemme fest angezogen. Die als Anode verwendete 
Kohle erwies sich gewéhnlich als ziemlich stark korrodiert, stets 
war sie aus der cylindrischen in eine konische Form iibergegangen. 
Von absorbiertem Wasserdampf wurden die Kohlen kurz vor dem 
Versuch durch Ausgliihen befreit. 


3. Messung der Temperatur. 


Als Thermometer diente dasselbe Platin — Platin-Rhodium-Ther- 
moelement, das von CzEPINskI benutzt worden war; ganz analog 
wurde auch die Létstelle in die Schmelze eingefiihrt, nur wurden 
hier zur Isolation der beiden Drihte von einander eine Porzellan- 
kapillare und zum Schutz der Létstelle ein unten geschlossenes 
Porzellanrohr mit einer Wandstirke von 1 mm (beide Rohre 50 cm 
lang) benutzt. War bei einem Versuch das fiufsere Rohr gesprungen, 
so wurde die Létstelle abgeschnitten und nach sorgfailtiger Reinigung 
der Drahtenden wieder im Knallgasgebliise eine neue Létstelle ge- 
bidet. Diese besafs stets wieder die gleiche Eigenschaft, so 
dafs auf vollkommene Homogenitiit der beiden Drihte geschlossen 
werden darf. 
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Méglicherweise liegt aber in der Anwendung des Porzellans a}. 
Schutzmittel eine Fehlerquelle. Infolge der aufserordentlich schlechtey 
Wirmeleitfihigkeit des Porzellans (wenn das eine Ende des 25 em 
langen Rohres auf einer Strecke von 5—7 cm auf 900° erwirm: 
war, konnte man das andere mit freier Hand anfassen) zeigt sich 
nimlich eine Hysteresis der Temperatur der Létstelle gegen die 
Temperatur der Schmelze, die besonders beim raschen Erwirmen 
bedeutende Werte erreichen kann. Es ist hier aber noch eine zweite 
Hysteresis vorhanden, im gleichen Sinne, so namlich, dafs die 
Schmelze in den zwei gebogenen Porzellanrohren weniger rasch er- 
hitzt wird, als das in der, die Wirme ziemlich gut leitenden Schmelze 
steckende Thermoelement angiebt, dessen Schutzrand etwas weniger 
dick ist. Man kénnte nun das Thermoelement ohne Schutzhiille in 
die Schmelze stecken. Doch wiirde dies — abgesehen von dem Schaden, 
den es hierdurch eventuell erleiden kénnte — diese Fehler nicht 
verringern. Die Schutzhiille hat jedenfalls den Vorteil, dafs beim 
langsamen Abkiihlen des gesamten Inhalts des fufseren Rohres die 
Hysteresis der vom Galvanometer angegebenen Temperatur (gegen- 
liber der wirklichen in der Schmelze) im Porzellanrohr des Thermo- 
elementes dieselbe oder sehr ahnlich ist, wie die der Temperatur 
in den die Kohleelektroden enthaltenden gebogenen Rohren. 

Um das Galvanometer des Thermoelementes, das die zweite Lét- 
stelle enthilt, nicht zu grofsen Temperaturschwankungen infolge 
der Nihe des Heizofens auszusetzen, wurden an die beiden Drihte 
des Pyrometers je ca. 1 m lange starke kupferne Zuleitungsdrihte 
mit Klemmen angesetzt. 


4. Heizapparate und Versuchsanordnung. 


Nach den guten Erfolgen, die Czeprnski in der Wahl der Heiz- 
apparate nach dem Vorschlag von Lorenz erzielt hatte, wurden 
diese beibehalten. Ich benutzte denselben Fletcher- Brenner und 
-Ofen, nur mit der Abinderung, dals in den Deckel des letzteren 
ein kreisrundes Loch von etwa 6 cm Durchmesser gemeifselt wurde. 

Das grofse Porzellanrohr wurde mit Asbestpapier gut umwickelt 
bis nahe zum oberen Rande, dann in die Mitte eines Tiegels aus 
feuerfestem Thon (Salamandertiegel) gestellt und der Zwischenraum 
in der Regel mit einem Gemisch aus Sand und Kieselguhr, oder 
mit Sand allein, ausgefiillt. Nur bei den Versuchen, bei denen iiber 
1000° erhitzt wurde, mufste der Sand durch Graphitpulver ersetzt 
werden, weil oberhalb 1000° der angewendete Sand so erweichte, 
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dafs beim Abkiihlen Tiegel, Fiillmasse und Porzellanrohr nicht mehr 
yon einander zu trennen waren. Gewdhnlich stak das Rohr 9—10 cm 
tief im Sand, so dafs also stets die erhitzte Sandschicht das Niveau 
der Schmelze im Rohr iiberragte (vergl. Fig. 1). Ueber den Cha- 
mottedeckel des Ofens kamen noch einige Asbestplatten zu liegen, 
die sich ziemlich dicht an die Umbhiillung des Porzellanrohres an- 
legten, so dafs die Flammen den herausragenden Teil des letzteren 
nicht beriihren konnten. 


















' 
7 7 y 
= _ —_—— — 


one 


| 
a 
+— > +~y- 
> z 


ming 
hh 
: ae 





+ 
- — | i li] 
Lr ' 
} 








i 



































bene 
Sa 








Fig. 1. 
Erklirung der Zeichen. 


O=Ofen. D=Deckel (beide aus Chamotte). 7'=Tiegel. S=Sandfiillung des- 
selben. A, = Grofses (dufseres) Porzellanrohr, mit A = Asbestbekleidung. R,= 
Anodenrohr, #, = Kathodenrohr, die entsprechend. Kohleelektroden A enthaltend. 
Sch=Schmelze. 7h=Thermoelement im Porzellanrohr. M= Metallregulus. 
B=Stromleitung von der Batterie, G zum Galvanometer. 


Beim Anheizen des ganzen Systems wurde anfangs so verfahren, 
dafs ca, 2 Stunden lang mit der leuchtenden Flamme erhitzt wurde. 
Man gelangt so langsam bis zu etwa 300—400°. Spiiter wurde 
direkt in 1—1?/, Stunden von der Zimmertemperatur auf 800—900" 
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erhitzt, da dieses Porzellan das rasche Erwirmen in der Sandmasse 
gut ertrigt. Ks wurde dann, unter Aufwendung des ganzen vertfiig- 
baren Gas- und komprimierten Luftstromes so lange weiter geheitzt. 
bis der Elektrolyt zum Sieden gebracht war, d. h. bis zu einer 
Temperaturkonstanz wiihrend 5 Minuten. Die komprimierte Lutt 
wurde durch den im hiesigen Laboratorium befindlichen, mit der 
Dampfmaschine angetriebenen Luftkompressor geliefert. — Dann 
wurde mit der einen Hand der Brenner vom Ofen weggenommen 
und mit der anderen zugleich die Gas- und Luftzufuhr abgestellt 
und hierauf endlich vor die Miindung des Ofens ein Pfropf aus zu- 
sammengewickeltem Asbestpapier gesteckt. In den hierauf folgenden 
3—10 Minuten erfolgt nun der Temperaturausgleich in der gesamten 
Sandmasse und Schmelze; da alle iiberschiissige Wirme im Sande 
nur zur weiteren Unterhaltung der Verdampfung verwendet wurde, 
konnte die Temperatur nach dem Liéschen der Flammen nicht mehr 
steigen. Kin Versuch zeigte, dafs unter diesen Umstinden auch die 
Temperatur der Elektroden die gleiche war; iibrigens betrugen auch 
wihrend des Anheizens die Werte der E.M.K. der allfallig auf- 
tretenden Thermostréme nie mehr als 0.03 Volt. Um diese Fehler- 
quelle, sowie die Temperaturhysteresis zu vermeiden, wurde stets 
die Polarisation nur bei sinkender Temperatur gemessen. Die (e- 
schwindigkeit der Abkiihlung des Systems illustriert z. B. folgendes 
Protokoll (aufgenommen an CdCl,). 


1. Anheizen. 2. Abkiihlung. 
2"55° 307° 3" 43° (Flammen geléscht) 964° 
8520’ 660° 3" 45’ 964° 
8" 33’ 961° 3° 57’ 917° 
3" 86’ 962° 4" 04’ 867° 
3°39’ 968° 4" 28’ 687° 
3° 40° 964°= Siedepunkt 4" 45’ 580° 


5. Schaltung und Gang der Messungen. 

Um die elektromotorische Kraft zu bestimmen, wurde die Po- 
larisationszelle durch einen Ausschalter und Kommutator mit dem 
Galvanometer verbunden. 

Das angewendete Galvanometer war ein neues d’Arsonval-Gal- 
vanometer von M. Tu. EpELMANN in Miinchen, das auf besondere 
Bestellung nach Lorenz so angefertigt wurde, dafs es auch bei un- 
endlich schwachen Strémen nahezu aperiodisch war. Bei einem 


Ausschlag von 400 mm nach einer Seite der Skala betrug die hieraut 


folgende Schwingung in entgegengesetzter Richtung nur noch 5 mm, 
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worauf vollstaindige Ruhelage eintrat. Es ist bei diesen Messungen 
von grossem Wert, so aperiodische d’Arsonval-Galvanometer zu be- 
sitzen, da eimerseits die Polarisationskapazitit der Zellen bei sehr 
hohen Temperaturen nicht grofs ist und andererseits infolge der 
Temperaturabnahme doch die Beobachtungen ziemlich rasch aut 
einander folgen miissen. Die Empfindlichkeit dieses Galvanometers 
betriigt ca. 2.5-10~° Amp. per Millimeter Ausschlag bei 2 m Ent- 
fernung von Spiegel und Skala. Bei Einschaltung des Graphitwider- 
standes von 1.15 Millionen Ohm entsprach 1 mm Ausschlag an der 
Skala dem Wert von 0.0029... bis 0.0031... Volt. Der Graphit- 
widerstand wurde im hiesigen physikalischen Institut des Polytech- 
nikums gegen einen Normalgraphitwiderstand von 1 Million Ohm 
nach der Substitutionsmethode bei konstanter E.M.K. gemessen. 


Zu jeder Messung wurde das Galvanometer mit einem Normal- 
Clark-Element aus der Reichsanstalt geaicht; fiir die E.M.K. dieses 
Elementes waren 1.4340—0.0012 (¢#°—15) Volt angegeben. Dals der 
Widerstand der Polarisationszelle gegeniiber dem Graphitwiderstand 
vernachlissigt werden darf, zeigt z. B. folgende Tabelle (aufgenommen 
an CdC],). 


Gesamtwiderstand der Zelle +3m Zuleitungsdrihte: 


620° 82 $2 (roh wemessen). 
650° 31 $2 
700° 29 $2 
750° 26 $2 


Bekanntlich reagiren die d’Arsonval-Galvanometer sehr empfind- 
lich gegen Erdschliisse. Es erwies sich als notwendig, alle Leitungen 
durch die Luft zu fiihren, was mit Hilfe von an der Decke des 
Zimmers durch Bindfaden aufgehiingten Porzellanringen leicht be- 
werkstelligt wurde. 


Die ganze Schaltung bestand aus 3 Stromkreisen. Der erste 
enthielt die Akkumulatorenbatterie A’ mit einer Gesamtspannung 
von 24 Volt, die den zur Elektrolyse nétigen Strom lieferte, einen 
Regulierwiderstand 1, das Ampéremeter A, im Nebenschluss einen 
doppelpoligen Ausschalter, der die Benutzung des Voltmeters V ge- 
stattete, und schliefslich die Polarisationszelle /. Es zeigte sich als 
durchaus notwendig, wenn Erdschliisse vermieden werden sollten, 
dals beide Pole der Batterie zugleich in den ersten Stromkreis ein- 
und ausgeschaltet wurden; dies geschah in dem doppelten Queck- 
silberausschalter N zwischen Batterie und Polarisationszelle. Alle 
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Instrumente standen auf Glas oder Porzellan, das Galvanometer 
aufserdem auf einer 2 cm dicken Paraffinplatte. 
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Der zweite Stromkreis enthielt die Polarisationszelle P, den 
Kommutator C, und den doppelpoligen Umschalter C, wodurch die 
Verbindung von Polarisationszelle, Graphitwiderstand W, und Gal- 
vanometer G@ bewerkstelligt war. 

Der dritte Stromkreis bestand aus dem Gebrauchsclark, dem 
(Juecksilberstromschliissel A ; 


r 


;, dem Umschalter C, sowie aus C,, VW, 


und @, 

Nachdem durch Czeprnskr festgestellt war, dafs die Gréfse der 
Intensitiit des elektrolysierenden Stromes bei diesen Polarisations- 
messungen irrelevant ist, war es wichtig, nun auch zu erfahren, ob 
von vornherein eine so grolse Menge des Metalles schon vorhanden 
sein miisse, wie Czepryski dies fiir nétig hielt. Es erwies sich das 
nicht als notwendig, so z. B. ergab das Chlorblei beim Siedepunkt 
nach 8 Ampéreminuten sogar schon eine etwas héhere E.M.K. der 
Polarisation, als in der darauffolgenden Mefsreihe bei derselben 
Temperatur, wo eine Bleimenge entsprechend ca. einer Ampérestunde 
oder mehr niedergeschlagen war. 

Die Messungen gingen nun folgendermalfsen vor sich. Die Sub- 
stanz wurde in dem Rohrsystem bis zum Siedepunkt erhitzt und 
entweder hier oder, wenn der Siedepunkt schon friiher bekannt ge- 
worden war, auch schon unterhalb des Siedepunktes mit der Elektro- 
lyse begonnen. Dabei zeigte sich, dafs durch die Anwesenheit der 
Produkte der Elektrolyse (Metalldimpfe) stets eine geringe Siede- 
punktserhéhung auftritt. In der Regel war die Stromstirke um 
1 Ampére gelegen. Héhere Werte, wie 2 Ampére, zeigten an, dais 
eines oder beide der gebogenen Rohre wihrend des Erhitzens ge- 
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sprungen waren; die Messung der Polarisation wurde aber auch 
dann noch vorgenommen, weil hierbei gewisse, unten niiher zu be- 
sprechende Erscheinungen auftraten, die der Untersuchung wert 
waren. — Die Dauer der anfinglichen Elektrolyse wurde von 6 bis 
29) Ampéreminuten variiert, auch bei Anwesenheit von Reguli aus 
friheren Versuchsreihen wurde nochmals, um einerseits eine frische 
Metalloberflaiche und andererseits eine Sittigung der Gaselektrode 
zu bewirken, einige Minuten elektrolysiert. Dann wurden die Flam- 
men geléscht und von hier an in Intervallen von 10 zu 10, spiiter, 
wenn das raschere Sinken der Temperatur eintrat, von 20 zu 20° 
die Gréfse der Polarisation beobachtet. Zu diesem Zwecke wurde 
der Hauptstrom mit der linken Hand an dem Stromschliissel V unter- 
brochen und sofort darauf mit der rechten Hand die Polarisations- 
zelle durch Umlegen der Wippe in ©, nach rechts in den Galvano- 
meterstromkreis eingeschaltet. Sobald der Ausschlag bestimmt 
war, wurde dieser zweite Stromkreis wieder geéfinet und der erste 
geschlossen. 

Bei den Chloriden erwies sich diese fortwihrende Elektrolyse 
als notwendig, bei den Bromiden wenigstens als nicht tibertliissig. 
Hierin unterscheidet sich die jetzt angewandte Arbeitsmethode wieder 
von der von CzkEprnski, wo die Versuchsanordnung geradezu ver- 
langte, dafs nur von Zeit zu Zeit der elektrolysierende Strom durch 
die Zelle ging. 

Die Temperaturablesungen am Galvanometer kénnen bis auf 
1—2° genau gelten. Es wurde beobachtet, wieviel Zeit eine Ab- 
lesung (vom Einschalten des Polarisationsstromes ins Galvanometer 
bis zum konstanten Ausschlag) dauerte und bestimmt, wieviel Graden 
‘'emperaturunterschied diese Zeit entspricht; dann wurde entweder 
die entsprechende Zahl Grade vorher die Kinschaltung vorgenommen, 
so dafs der Zeitpunkt der Abiesung mit dem zusammentfiel, wo die 
Nadel des Temperaturgalvanometers den betreffenden Ausschlag von 
n Grad (ein bestimmter Teilstrich) angab, oder es wurde eine be- 
stimmte Temperatur abgeiesen und davon die Zahl Grade abgezihlt, 
um die wihrend der Zeit der Polarisationsgalvanometerablesung die 
Temperatur sich ‘nderte. 

Die Messungen wurden, da die Bestimmung der Anderung des 
Temperaturkoéffizienten unter dem Schmelzpunkt in der Regel infolge 
gewisser Fehlerquellen nur ungenau erfolgen kann, kurz oberhalb 
des Schmelzpunktes abgebrochen, worauf dann nochmals rasch ange- 
heizt wurde. Dies Verfahren gewihrt auch den Vorteil, dafs die 
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Porzellangetiilse geschont werden. Etwa 100° oberhalb des Schmely- 
punktes wurden dann die Flammen wieder geléscht, die Kohle- 
elektroden aus den Rohren gezogen, dann das Thermoelement uni 
diese Rohre selbst aus der Schmelze gehoben und diese sofort aus- 
geleert. Diese ersten 3 Rohre kann man mit freier Hand aus der 
Schmelze herausziehen, beim grofsen Porzellanrohr dagegen wendet 
man, zum Schutz der Hand gegen die beim Herausziehen des Rohres 
aus dem Tiegel und Ofen kommenden heilsen Luftstréme, eine Lage 
Asbestpapier an, die man nach Art einer Manchette, mit einem 
fortsatz nach unten und riickwirts, um das herauskommende dunke! 
rotgliihende Porzellanrohr legt. Der Inhalt dieses Rohres wird dann 
direkt in eine gut getrocknete emaillierte eiserne Schale gegossen 
und das Rohr wieder in den heifsen Tiegel zuriickgebracht, damit es 
sich langsam abkiihlt. Die rasche Abkiihlung schadet den engen 
Rohren nicht sehr, ich habe dieselben wiederholt in der beschriebenen 
Weise gebraucht, selbstverstiindlich nur fiir die gleiche Substanz 
und als Raum fiir die gleiche Elektrodenart. In der Schale erstarrt 
die Schmelze bald, meist als dichte Krystallmasse. Da alle diese 
Salze beim Erstarren ihr Volumen vermindern, kénnen sie leicht 
wieder aus der Schale entfernt werden. 


6. Diskussion der Methode. 


a) Es muss ausdriicklich hervorgehoben werden, dass 
die Galvanometerausschlige bei diesen Polarisations- 
messungen durchaus scharf definierte sind; wo dies nicht 
der Fall ist, giebt sich das wihrend der Beobachtung ganz von 
selbst zu erkennen (vergl. AgBr). 

Von Temperaturen von etwa 900° an abwirts gelang es schon 
einen mehr als sekundenlang konstanten Ausschlag zu er- 
halten, bei Chloriden allerdings nur dann, wenn die Anode durch 
einen Chlorstrom vollstindig gesittigt gehalten wurde. Geschah 
dies nicht, so geniigte die Kapazitit der Zelle nur von 850—800° 
an zu einem ,,dauernden* Ausschlag. Mit sinkender Tempe- 
ratur wichst die Dauer des konstanten Ausschlages lang- 
sam an, so dafs in den mittleren Temperaturintervallen die Ab- 
lesungen ganz bequem ausfihrbar sind. Es konnten daher oberhalb 
der genannten Temperaturen nur die ersten Ausschlige zur Messung 
verwendet werden; sobald der konstante Ausschlag erschien, wurde 
dieser und vergleichshalber auch der erste notiert. Im Allgemeinen 
erwies sich der erste Ausschlag als etwas zu grofs; in Anbetracht 
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der Schwierigkeit der Messungen wurden aber keine weiteren Kor- 
rektionen (die iibrigens einen Betrag von 2—8 Millivolt héchstens 
ausmachen) an den ersten Ausschliigen angebracht. 


b) Beim Stromdurchgang durch einen gelisten Elektrolyten in 
einem System nach der hier verwandten Versuchsanordnung miifsten 
infolge der Konzentrationsinderungen an den Elektroden, die ja 
durch die ungleichen Wanderungsgeschwindigkeiten der Ionen be- 
dingt sind, nicht nur elektromotorische Krifte der Polarisation sich 
einstellen, die durch die Natur der reagierenden Bestandteile ver- 
ursacht sind, sondern auch solche, die ihre Entstehung den auf- 
tretenden Konzentrationsverschiedenheiten der lonen an den Elek- 
troden verdanken. Aus derartigen Werten fiir die Polarisation 
diirften daher die Bildungswirmen der entstehenden Produkte nicht 
berechnet werden. Voraussetzung bei allen hier angefiihrten Mes- 
sungen und Berechnungen ist also die als selbstverstindlich be- 
trachtete Thatsache, dafs geschmolzene Salze sich so verhalten, als 
ob ihre lonen gleich schnell wanderten. Denn wiire dies nicht der 
Fall und wanderte z. B. im Chlorblei das Chlorion schneller als das 
Bleiion, so miifste man bei der Elektrolyse des Systems 


Pb | PbCl, | Pb 


an der Anode konzentriertes, an der Kathode verdiinntes geschmol- 
zenes Chlorblei erhalten, was als ein dauernder Zustand unméglich ist. 

Wihrend nimlich fiir Konzentrationsketten von gelésten Salzen 
z. B. fiir die Kette 


Ag | AgNO, | AgNO, | Ag 
+ 4 
C,(ag) C4(29) 


— - - > 


wo ©, die Konzentration der Ag-lonen in der verdiinnteren Liésung, 
C, in der konzentrierteren bedeutet, die Formel? gilt 


7 2v ‘yr U, 
k= -RT In a 
U+v CU, 
: 20 ? 
worln, wie bekannt, der Faktor rn von der Fliissigkeitskette 
u v 

AgNO, | AgNO, 
+ + 
(29) C;,(a9 


* Vergl. Lehrbiicher der Elektrochemie. 
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herrihrt, lilst sich # fir Konzentrationsketten von geschmolzenen 
Salzen, wo u=v ist, einfach darstellen als 
b 
E= RT In 2. 


C; 


Derartige Ketten sind vor kurzer Zeit im Laboratorium von Tu. W., 
RicHARDS von CLARENCE Mc CHEYNE GorpoNn! gemessen worden. Als 
Klektrolyt diente geschmolzenes Silbernitrat, in verschiedenen Mengen 
in einem niedrig schmelzenden Salpetergemisch (1 KNO,+1 NaNO.) 
gelist. Die Ubereinstimmung zwischen den nach der letztgenannten 
Hormel berechneten und den beobachteten Werten ist da, wo die 
Dissoziation des Silbernitrats als vollstiindig anzunehmen ist (in einer 
in Bezug auf AgNO, '/,,-normalen Salpeterschmelze), eine ganz 
hervorragende, so dafs eine Fliissigkeitskette nicht auftritt. 

c) Es ist bereits erwihnt worden, dafs zur Erhaltung der Siattigung 
der Gaselektrode in diese ein Chlorstrom eingeleitet wurde. Ist der 
Chlorstrom zu stark, so tritt eine schwache Abkiihlung dieser Elek- 
trode ein, welche thermoelektrisch wirksam ist. Die Richtung des 
Thermostromes verliuft von der heifseren zur kilteren Elektrode, 
wie ich durch besondere Versuche festgestellt habe. Die Grdésse 
desselben bewegt sich, nach Beobachtungen am Chlorblei z. B., 
zwischen 4 und 13 Maillivolt. 


7. Berechnung der Resultate. 


Nach der Berechnung der E.M.K. der Polarisation aus den 
Galvanometerausschligen galt es zunichst, den Temperaturkoéfti- 
zienten und besonders seinen Mittelwert zu bestimmen. Zur Be- 
rechnung des Mittelwertes giebt es kein bequemes und mathematisch 
genaues Verfahren. Die Bildung eines arithmetrischen Mittelwertes 
ist ja von vornherein nicht richtig, da nicht in gleichen Intervallen 


T abgelesen wurde; die des geometischen Mittelwertes liuft auf 


dasselbe hinaus, wie wenn Anfangs- und Endpunkt des angenihert 
geraden Kurventeiles direkt verbunden gedacht und die Ordinaten- 
abstiinde (4/2) durch den Abscissenabstand (47’') dividiert werden. 
Als Anfangspunkt wurde dann der Wert fiir 4 beim Schmelzpunkt 
genommen, der wiederholt gemessen werden konnte, als Endpunkt 
der Wert fiir #, oberhalb dem der Temperaturkoéftizient plétzlich 
auf héhere Werte ansteigt. Da dieses Verfahren etwas Willkiirliches 


' Zeitschr. phys. Chem. 28, Heft 3. 
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n sich hat, wurde noch eine zweite, graphische Berechnungsart 
ngewendet. Diese bestand darin, dals erstens die Kurve der EZ in 
moglichst grofsem Mafsstab gezeichnet wurde und dann eine gerade 
Linie so zu ihr gelegt wurde, dals von den abwechselnd zu 
hoch oder zu tief liegenden Punkten méglichst gleich viele 
oberhalb und unterhalb derselben zu liegen kamen. Aus der Lage 
dieser Geraden wurde ihr approximativer Temperaturkoéftizient be- 
stimmt und mit diesem die F fiir alle bestimmten Temperaturpunkte 
berechnet. Ergab sich, dafs ebenso viele der beobachteten Werte 
von E oberhalb wie unterhalb den berechneten Werten von F lagen, 
so wurde dieser Temperaturkoéftizient als der zu den weiteren Be- 
rechnungen zu verwendende angesehen. 

Im folgenden sind die Millivolt nicht sicher,’ und die angegebene 
{. Dezimale hat nur den Sinn einer Korrektur der Millivolt; aufser- 
dem erweist sie sich als niitzlich bei der Bestimmung der lokalen 
Temperaturkoéffizienten. 

Um endlich die Wirmeténung der Reaktionen zu _ berechnen, 
wurde in der bereits angegebenen Form der v. HrLMHowtz’schen 
Formel (7’= absolute Temperatur) 

d I} 
U=nF. (E-T",,) 
dT 
fir »F der Wert 
n. 96540 10 aaa 93041 
419.10 °° 


eingesetzt, wodurch die elektrischen Gréssen in kalorischem Matls 
ausgedriickt werden. 


ITI. Chlorblei. 


Ktwa 500 g Chlorblei wurden in dem Rolhrsystem bis zum 
Siedepunkt erhitzt, welcher bei 956° C. liegt, wie eine Reihe von 
Versuchen ergab. In letzter Zeit wurde derselbe Wert von Herrn 
HeLFENSTEIN im hiesigen Laboratorium gefunden. Dann wurde 
nach 3 Minuten Temperaturkonstanz 7—8 Minuten lang elektro- 
lysiert mit etwa 1 Amp. (die Stromstiirke schwankte sehr) und hierauf 
die Flammen geléischt und die Messung begonnen. In einem daraul- 
folgenden Versuch mit derselben Substanzmenge, wo der Bleiregulus 
vom ersten Versuch wieder Verwendung fand, wurde wihrend 


‘ Wohl genau berechnet, aber der Natur der Sache nach nicht mehr 


sicher zu bestimmen. 
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21 Minuten elektrolysiert mit ungefahr der gleichen Stromstirk, 
Wiithrend der Elektrolyse wurde ein schwacher Chlorstrom dure}, 
die Anode in die Schmelze im Anodenraum eingeleitet. Im Gebie: 
der Temperaturen von 942—667° stimmen die beiden Versuchs. 
reihen sehr gut mit eimander iiberein, von 667° an abwirts kann 
aber die zweite Versuchsreihe nicht mehr zum Vergleich heran- 
gezogen werden; die Kurve derselben weist hier zufillig im Gegen- 
satz zur ersten einen Knick im Sinne der Vergrélserung des Tem- 
peraturkoétfiizienten auf, der auch bei den Vorversuchen (ohne 
Kinleiten von Chlor) nicht vorhanden war. Es zeigte sich nachher, 
dafs hier der Chlorstrom zu stark war, so dals eine Abkiihlung 
dieser Elektrode bewirkt wurde. 

Zur Berechnung der Wirmeténung des hier  stattfindenden 


Vorgangs 
Pb+Cl, > Pb+2Cl(=PbCl,)+U cal. 


wurden daher bis 667° die Mittelwerte der E.M.K. der Polarisation 
von beiden Messreihen verwendet, von 667° an abwiarts nur die der 
ersten Reihe. Zuniichst wurde nur der mittlere Temperaturkoétti- 
zient, der graphisch bestimmt war, zu dieser Berechnung verwertet: 
die lokalen Temperaturkoéffizienten sind zu grossen und zufilligen 
Schwankungen unterworfen und verwischen das Gesetzmiilsige in der 
Grélse der W iirmeténung 


(Siehe Tabelle 1 auf 8S. 321.) 


In dieser Tabelle, wie in allen folgenden, bedeutet ¢ die Tem- 
peratur in Celsiusgraden, & den Mittelwert aus der beobachteten 
(eventuell in der einen Mefsreihe mit Hilfe des lokalen Temperatur- 
dk 


pen mittleren 


Temperaturkoéftizienten; U stellt die nach der Formel von v. HELM- 


kolffizienten interpolierten) K.M.K. der Polarisation, 


HOLTZ berechnete Auderung der Gesamtenergie 


» " dF\ 
= 2.23041! F—T p 
U 3 | C71) 


d. h. in Calorien die Wirmeténung der Reaktion bei der Tem- 
peratur ¢ dar, Mit 4’ ist der Betrag der fiufseren Arbeit, d. h. die 
bei der Vereinigung von 1 Mol Blei und 1 Mol Chlor von der 
Atmosphiire geleistete Arbeit, in calorischem Mals ausgedriickt, be- 
zeichnet. “’—d stellt dann schlielslich als Uj... die mit den aus 
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‘Tabelle IL. 
(C)Pb | PbCl, | Cl,{C). 





dk U-~ 


f E aT A 


O56 0.2784 
O.1298 
Q55 O.4082 
0.1231 
Q43 0.6545 
O.0291 
947 0.8293 
0.01838 
942 0.9209 
0.0119 
937 0.9806 
0.00246 
927 1.0052 
0.00245 
917 1.0297 
0.00114 
S90 1.0604 —_ 80.164 2 3296 T7.838 
857 1.0812 80.2382 2? 260 77.972 
837 1.0938 = 80.275 2.220 78.055 
$17 1.1058 7 80.294 2.180 78.114 
T67 1.1320 4 80.155 2.080 TS.075 
747 | 1.1427 | | 80.109 2.040 78.069 
=) 
727 1.1536 - 80.072 2 OOO 78.072 
707 1.1641 3 80.017 1.960 78.057 
667 1.18830 | & & 79.809 1.880 77.929 
N 3 
657 1.1878 = 5 79.763 1.860 77.903 
637 1.2008 | 4 > 79.823 1.820 78.003 
a | 
617 1.2173 3S sill 80.048 1.780 78.268 
oS fo. 
607 1.2233 = ~ 80.054 1.760 78 294 
577 1.2398 @ 80.008 1.700 78.308 
572 1.2428 P SO.01L2 L.690 78.322 
562 1.2488 | — 80.017 1.670 78.347 
547 1.2557 ~ 79.933 1.640 78.293 
537 1.2612 | 2 79.915 1.620 78.295 
27 1.2668 = 79.906 1.600 78 306 
506 1.2818 80.030 1.558 78.472 
— omen 0.0007404 — 
502 1.2847 85.629 1.550 84.079 


thermochemischen Daten gewonnenen Werte fiir 

direkt 

Anderungen der Gesamtenergie dar. 
é Z. anorg. Chem. X XI. 


vergleichbaren, auf elektrochemischem 


= 
= 





155 Cal. 


78 


, 
OSU 


1.161 — 


met 6 


rn 


Konstant 


—0,317 
—O.185 
— 0.100 

0.041 

O.080) 

O.OR6 
— 0.085 
—O.008 
- (0,226 
— (0.252 

O.152 
+O.LLS 
+O.13Y 
+O.1L55 
+O.167 
+0,102 
+0O.138 
+0.140 
+O.L51 


+O.317 


die Wirmeténung 


Wege 


gefundenen 








Uber ein aufserordentlich grofses Temperaturintervall, d. h. vom 
Schmelzpunkt des Chlorbleis bei 506° bis etwa 60° unterhalb des 
Siedepunktes, erscheint die Kurve fiir # als eine Gerade und daher 
der Wert von U, bei allen Temperaturen praktisch als 
konstant. 

Aus diesem Verhalten der Gesamtenergie folgt, wie bereits in 
der Einleitung angedeutet, da 

dU 
ry 
fiir die Gleichung der zur Berechnung der Wirmeténung bei héheren 
Temperaturen nach dem 1. Hauptsatz auszufiihrenden Summation 


f t t 
U.=U, +8, +m, fed [+ m, | c,d —(S+ m | d 7’ 
lo ty to 
die Gleichung 
dl’ 
Tame tMmye,— me=0, 


d. h. innerhalb dieses Intervalls ist bei jeder Temperatur die Wirme- 
kapazitiit der reagierenden Bestandteile gleich der Wirmekapazitit 
der entstandenen Bestandteile der Reaktion. 

Wir haben daher, um die Wiarmeténung der Reaktion 
Pb+Cl,=PbCl, bei einer beliebigen Temperatur zwischen 18° und 
900° aus thermochemischen Daten zu berechnen, nichts weiter zu 
thun, als zur Wirmeténung bei 18° alle die Wirmemengen zu 
addieren, die den vorkommenden Aggregatszustandsinderungen ent- 
sprechen. Hierbei miissen der Formel zufolge die Wirmeiquivalente 
der Aggregatszustandsinderungen der reagierenden Bestandteile 
positiv, die der entstandenen Bestandteile negativ gerechnet werden. 
Ks ergiebt sich daher die Wiirmeténung unterhalb des Schmelz- 
punktes um die Schmelzwirme des Chlorbleis gréfser als oberhalb. 

Diese letztere wurde so zu 5.607 Cal. bestimmt, wihrend sie 
nach Ruppere 5.806 Cal. betrigt. — Die in der angegebenen Weise 


berechneten Werte fiir Umernsthiie 


/ : / te + Spy — Sppc, = 18.155 Cal. 


th 
beziehungsweise ber 502° 


ly, = U,. + Sp, = 83.931 Cal. 


sind in der 7. Spalte der Tabelle aufgefihrt. 
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Tabelle LL. 


(C)Pb | PbCl, | Cl,(C). 













, d RE , , EF dpe A’ —— 3 - 
k 7 L A , th j 
dT U el. 
a90) 1.0604 79.731 2.326 77.405 O.T50 
857 1.0812 79.809 2.260 77.549 — 0.606 
337 1.0938 79.864 2.220 77.644 —0.5i1 
S17 1.1058 n 79.888 2.180 77.708 - — 0.447 
- rT) 
767 1.1320 ” 79.768 2.080 77.688 bent — 0.467 
747 | 11487 | 3 | 79.731 2.040 17.691 ~ — 0.464 
= I 
727 1.1536 a i 79.704 2.000 TT.704 " ~0.451 
707 11641 3 S 79.657 1.960 77.697 aj — 0.458 
667 1.1880 | — | 79.464 1.880 77.584 _ —0,571 
Ei 
657 | 1.1878 | S.-i, 79.422 1.860 77.562 A ~ 0.593 
ae OS = 
637 1.2008 BSS 79.490 1.820 77.670 s 0.485 
— hg “ . » + 
617 1.2173 fy § ere L.780 (7.937 , —O.218 
a a 
607 1.2233 2; is 79.731 1.760 17.971 o 0.184 
sa lin | 
D77 1.2598 ~~, 2 79.694 1.700 77.994 = 0.161 
oS $ 
572 1.2428 = 79.700 1.690 T8.010 Ra —O.145 
62 1.2488 + 79.708 1.670 78.038 2 —O.117 
47 1.2557 - 79.629 1.640 77.989 0.166 
37 1.2612 79.618 1.620 77.998 —O157 
27 1.2668 79.611 1.600 78.011 —0.144 
06 1.2818 79.745 1.558 78.187 + 0.0382 
0.0007404 
902 1.2847 84.079 1.550 85.629 83.931 + 1.698 


Die 8. Rubrik der Tabelle I giebt die Differenz von /, und (yy, 
Man sieht, dafs die Ubereinstimmung weniger zu wiinschen iibrig lalst, 
als man von vielen analogen Bestimmungen in wiissrigen Lésungen 
gewohnt ist. Infolge dieser auffallenden Ubereinstimmung halte ich 
es fiir angebracht, vorstehende Tabelle noch zum Vergleich beizugeben, 
in der UV mit demjenigen Temperaturkoéffizienten berechnet ist, der 
sich direkt aus 
—E. 4d 


354 


” 
I 
“340 


“a r ~~“ 
— += —(),U0OUSTb 
di 
ergiebt. 
Wie man sieht, besitzt hier /— 4’ =U. und infolgedessen auch 
A einen, wenn auch dem absoluten Werte nach kleinen, so doch 


Yu 
~- 
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entschiedenen Gang. Immerhin ist auch so noch die Uberein- 
stimmung gut zu nennen und man hiitte somit die Wahl zwische: 
den beiden Arten der Berechnung des Temperaturkoéffizienten. 

Ks wiire nun leicht, wenn die spezifische Warme des Bleis 
und des Chlorbleis im geschmolzenen Zustand fiir eine Reihe vo; 
Temperaturen bekannt wiire, die spezifische Wirme des Chlors be; 
konstantem Druck zu berechnen, die der direkten Bestimmung woh! 
am wenigsten leicht zuginglich ist. Fir die Temperatur gleich 
oberhalb des Schmelzpunktes ist die spezifische Wirme des Chlor- 
bleis zwar durch die Untersuchungen von Exruarpt! bekannt, jedoch 
fehlt eine zuverliissige Angabe iiber die spezifische Wirme des ge- 
schmolzenen Bleis, es ist sogar nicht einmal genau bekannt, ob 
diese letztere mit steigender Temperatur analog der des Quecksilbers 
fillt, oder sich so wie die des Zinns verhalt, die nach ProncHon? 
langsam anwiichst. 

IV. Zusammenhang zwischen den Kurvenformen der E.M.K. mit 
Depolarisationserscheinungen. 


Wie schon erwiihnt, fand Czeprnsx1 bei der Chlorbleikette bei 
650° und dariiber einen rapiden Abfall der E.M.K. der Polarisation, 


Kurventafel 1. 
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' Wied. Ann. (1885) 24, 215. 
' Compt. rend. (1886) 102 und 105. 
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vihrend er unter 650° einen geradlinigen Verlauf derselben gefunden 
hatte. Ein wichtiges Ergebnis der vorstehenden Untersuchungen 
‘iber diese Kette ist das, dafs mit Hilfe der von mir angewandten 
Versuchsanordnung diese Kriimmung der Kurve der E.M.K. 
verschwindet. 

Erst in dem Temperaturintervall 900—956° (Siedepunkt) nimmt 
iuch bei mir der Temperaturkoeffizient in beschleunigtem Malse 
zu, die Kurve der F wendet sich rasch der Abscissenaxe zu und 
fillt schliefshch beinahe rechtwinklig zu ihr ab. Die Gréfse der 
Polarisation erreicht aber nicht den Wert Null. Dieser 
Wert wiirde nur dann erreicht, wenn. beim Siedepunkt der Elektrolyt 
in seine Komponenten zertfiele. 

Diesen letztgenannten Fall hat L. Porncaré! untersucht. Es 
ist selbstverstiindlich, dafs die Polarisation bei einem Prozefs, der 
nicht reversibel ist, annihernd gleich Null ist. Thatsiichlich betrigt 
denn auch nach Porncaré die Grofse der Polarisation von KCIO, 
zwischen Silber- oder Golddrihten beim beginnenden Sieden des 
Elektrolyts 0.2 Volt, dann aber, weil der Elektrolyt zum grilsten 
Teil zerfallt, bald darauf nur noch 0.09 Volt. Im iibrigen lifst sich 
aus diesen Zahlen weiter nichts schliefsen, denn die Versuchs- 
bedingungen von PorncaRk, sowie die angewendeten Materialien sind 
unpassend gewihlt. 

Dals die Polarisation auf stetigem Wege einmal den Wert Null 
erreichen wird, ist gewils. Dies geschieht aber erst bei der Tem- 
peratur der vollstindigen Dissoziation des Chlorbleidampfes, die bis 


jetzt noch nicht bekannt ist.? 


In dem genannten Temperaturintervall, wo die grofsen Tempe- 
raturkoéffizienten auftreten, hat es keinen Sinn, aus diesen und den 
Werten fiir / nach der Formel von v. HeELMHOoLYz die Wirmetinung 
zu bestimmen, da sie ungeheure Werte annehmen wiirde. Es scheint 
vielmehr dieser Abfall der Kurve der F, da er sich auch bei allen 
anderen untersuchten Substanzen in der Nahe des Siedepunktes in 
gleicher Art findet, von der chemischen Natur der reagierenden Stoffe 


' Compt. rend. (1890) 110, 1136. 

* Bereits von Exner (Sitxwngsber. d. k. Akad. d. Wissenschaften xu Wien 
103 2a), S. 8) ist dieser Schlufs gemacht worden; wenn er sich aber auf die 
Untersuchungen von Poincaré beruft, als ,,volistindige Bestitigung desselben, 
so verwechselt er Dissoziation (einen reversibeln, elektromotorisch verwertbaren 


Prozefs) und Zerfall (nicht reversibel). 
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unabhiingig zu sein. Auch die Temperatur an sich hat insofery 
keinen Eintlufs auf die Umbiegung der Kurve, dafs man annehmey 
sollte, das Sinken der Werte sei durch die beginnende Leitung de: 
Porzellans bedingt. Denn erstens wiire wohl die auf diese Weise 
bewirkte Entladung des Systems gegeniiber der vorhandenen Polari- 
sation immer noch sehr klein, zweitens aber tritt eine solche Wir- 
kung des Porzellans bei héher siedenden Substanzen, wie Chlorsilber 
und Bromsilber, selbst zwischen 1000—1300° noch gar nicht auf. 
Die Umbiegung der Kurve scheint daher mit dem Beginnen des 
Siedens des Elektrolyten in ursichlichem Zusammenhang zu stehen. 

Zur wenigstens qualitativen Erforschung dieser Kurvenbiegungen 
sind die Ergebnisse einer Reihe von Vorversuchen mit anderer Ver- 
suchsanordnung verwendbar, sowie die Melsresultate, die erhalten 
wurden, wenn die gebogenen Porzellanrohre an der Umbiegung beim 
Heizen zerbrachen und so Anoden- und Kathodenraum keine so 
scharfe Trennung mehr aufwiesen, als notwendig ist, um jede Depo- 
larisation zu vermeiden. 

Urspriinglich wurden niimlich die Versuche ohne diese scharte 
Trennung ausgefiihrt. Am Boden des weiten Porzellanrohres, welches 
die Schmelze aufnimmt, befand sich ein grofser Bleiregulus, in 
welchen, von der tiber demselben liegenden Schmelze durch ein 
gerades Porzellanrohr getrennt, eine Kohleelektrode tauchte. Die 
Anode befand sich in einem geraden, unten offenen Rohr, jedoch 
reichte das Ende der Elektrode 1—2 cm weniger tief in die Schmelze, 
als das Rohr. Die iibrige Versuchsanordnung ist dieselbe wie oben 
beschrieben. Unter diesen Umstiinden betrug der Gesamtwiderstand 
des Systems + 3 m Zuleitungsdrihte (1 mm Cu) 

é bei 820° 4.5 $2 
L 940° 3.6 $2 


bei 800° 7500 


$ 
506° 7.5 $ ’ 


(Siehe Kurventafel 2 auf 8. 327.) 


Die Kurve, die bei dieser Versuchsanordnung erhalten wurde, 
ist als Nr. 1 in der Kurventabelle 1 aufgefiihrt. Beim Siedepunkt 
des Elektrolyts wurde thatsiichlich ein Minimum fiir die E.M.K. er- 
reicht, das dem Wert Null sehr nahe kommt, jedoch, wie man aus 
der Kurve sieht, nicht auf die gleiche Art, wie bei der definitiven 
Mefsreihe. Es fallen vielmehr die Werte der F schon etwa 80—70" 
unterhalb des Siedepunktes innerhalb 10° rasch ab, um dann wieder 
langsamer dem Siedepunkt mit dem Minimum der Polarisation zu- 
zustreben. Die Werte unter 860°, also von da an, wo die S-férmige 
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Kurve endet, verlaufen anniihernd geradlinig, einerseits mit einem 
Temperaturkoéffizienten, der gréfser ist als der der detinitiven Kurve, 
aber doch schon kleiner als der, den CzeEpryski erhalten hat. 
Andererseits liegen aber die Werte der E.M.K. der Polarisation 


Kurventafel 2. 
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selbst tiefer, als sie in spiiteren Messungen gefunden wurden, und 
wiederum héher als die von CzEprnski. Bei einer weiteren Ver- 
suchsreihe befand sich das Ende der Anodenkohle noch héher im 
Porzellanrohr, die Kurve fiir die nun sich ergebenden F (2) ist in 
ihrem abfallenden Aste bereits weiter nach den héheren Tempera- 
turen verschoben. — Hieran schlossen sich eine Reihe von Beobach- 
tungen, die so ausgefiihrt wurden, dafs nun die Anode allein in ein 
wie oben beschrieben gebogenes Porzellanrohr gebracht wurde, wib- 
rend die kathodische Kohle wiederum, durch ein gerades Porzelian- 
rohr gefiihrt, bis auf den Boden des gréfseren Rohres reichte, wo 
sich ein kleiner Bleiregulus befand. Das Resultat dieser Anordnung 
giebt die Kurve 8 der Tabelle wieder; man ersieht aus ihr sofort, 
wie mit dieser weiteren Trennung von Anoden- und Kathodenraum 
eine Verschiebung des Abfalles der EF nach den héheren ‘Tempera- 
turen, sowie héhere Werte fiir / und zugleich eine weitere Ver- 
minderung des Temperaturkoéffizienten verbunden ist. — Bei der 
; durchgreifendsten Trennung von Anoden- und Kathodenraum, wie 
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sie bei der definitiven Anordnung getroffen war, ergaben sich schliefs- 


’ 
7 


lich die héchsten Werte fiir F, die kleinsten fiir ~ und hinsichtlich 
des abfallenden Kurvenastes die stirkste Verschiebung in die hohen 
Temperaturen. 

Aus diesen Ergebnissen kann man nun eine sichere Deutung 
der raschen Verminderung der E.M.K. herauslesen. Wie CzEprnsxi 
schon vermutete, handelt es sich hier um eine Art depolarisierende 
Wirkung durch eine Verteilung des Chlors und des Metalldampfes 
in der Schmelze. In dem Mafse, wie man diese Verteilung aut 
stets kleinere Riume beschriinkt und somit den Zutritt von nicht an 
die andere Elektrode gehérenden Dimpfen ausschliefst, erreicht man 
eine fortwihrende Steigerung der E.M.K. Die Gegenwart von Blei- 
dampf an der Chlorelektrode oder von Chlor an der Bleielektrode 
wirkt also gerade so, wie wenn die Lésungstension des Chlors, bezw. 
des Bleis herabgedriickt wiirde, oder mit anderen Worten, wie wenn 
die Konzentration des reagierenden dampfférmigen Elektrodenmate- 
rials vermindert wiirde. Man kénnte sich wundern, dafs bei einer 
Temperatur von 650° (wo die Unregelmiifsigkeiten der Kurven in 
der Versuchsanordnung von Czkrptnsk1 schon anfangen), die noch 
weit von der Siedetemperatur des Bleis entfernt ist, be- 
reits die Dampfspannung des Bleis so grofs ist, dafs sich 
Bleidampf durch die Schmelze verteilt. Dies ist aber that- 
siichlich der Fall, und man kann diese Erscheinung bei Anwendung 
von Glasgefiifsen sogar mit den Augen bequem verfolgen; nach einer 
Mitteilung von Herrn He.renstern, der sich mit diesen Erschei- 
nungen im hiesigen Laboratorium niher beschiftigt, beginnt 
zwischen 650 und 700° Dampf vom Bleiregulus aufzusteigen 
und in der Schmelze sich zu verteilen; der Elektrolyt farbt 
sich dadurch ganz schwarz. 

Wollte man diese Erscheinungen vom Standpunkte der Nrernst’- 


’ 


schen Formel fiir die Einzelpotentiale betrachten, so wiirde, da 


RT Pp 
Tp,=— lh — 


) ++ 
x P Pb 


und 


Pe 
IT, = RT \n 


Poy 


die rasche Verkleinerung der J7 aus dem raschen Abnehmen des 
Zihlers, d. h. von Pp, und Pe, hervorgehen miissen, da einerseits T 
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ch stetig und gleichmilsig indert und andererseits die osmotischen 
‘yrucke oder Konzentrationen (p) der Ionen sich nur stetig indern 
mmen. Dadurch, dafs die Elektrodenriume einen Uberschuls an 
etallischem Blei, bezw. molekularem Chlor besitzen, wird ja an 
ey Konzentration der dort enthaltenen lonengattungen nichts 
ceiindert. 

Die Verminderung des Lésungsdruckes des Chlors durch Blei- 
djampf, der von der Bleielektrode weg durch die Schmelze sich ver- 
breitet und ohne elektromotorisch wirksam zu sein, mit Chlor sich 
zu PbCl, verbindet, ist denkbar. Denn es hingt ja bekanntlich die 
k.M.K. von Gaselementen, d. h. die Lésungstension des von der 
Klektrode absorbierten Gases von der Konzentration des Gases oder 
der Sattigung der Elektrode ab. So miifste dann auch bei einem 
Metall, dessen Dampfspannung noch gréfser ist als die des Bleis 
bei derselben Temperatur, z. B. beim Cadmium, diese Depolarisation 
oder Verminderung des Lésungsdruckes der anodischen Gaselektrode 
noch stirker sein. Dies ist thatsiichlich der Fall. Selbst noch bei 
Anwendung von einem gebogenen Porzellanrohr fiir den Anoden- 
raum tritt dies Phiinomen auf, und zwar in einer geradezu charak- 
teristischen Weise. Bis in die Nihe des Siedepunktes des Cadmiums 
von 910° an abwirts bis 810°) geht die E.M.K. des Systems 
Cd | CdCl, | Cl, mit einem durchschnittlichen Temperaturkoétti- 
zienten von —Q.00147 sehr regelmiifsig vom Werte 0.1235 aut 
0.2558 Volt. Es liegt also ein viel zu kleiner Wert fiir / und 
ein ca. 3mal zu grosser Wert fiir hier vor. Von 810° steigt 
die Kurve bis 780° (Siedepunkt des Cd) zuniichst etwas an (bis 
800°), dann erfolgt innerhalb 20° ein Sprung von 0.3684 Volt 
auf 1.221 Volt; und nun wiichst dann F’ wieder mit sinkender Tempe- 


x dk 
ratur mit annihernd konstantem immer noch zu grofsem rT, von 


+ 
q 


‘ ‘dk 
i40—590" ; = —(0, 00130). 
D in [- r 4 | 


Zu diesen Vorgiingen der Depolarisation an der Chlorelektrode 
kénnen natiirlich auch die analogen an der Metallelektrode kommen. 
So werden wohl auf diese Art die von CzEpinski beschriebenen De- 
polarisationserscheinungen beim Chlorsilber zu erkliiren sein. 

Nachdem so diejenigen Erscheinungen der Depolarisation zu 
erkliren versucht sind, die sich durch Trennung von Anoden- und 


Kathodenraum verhindern liefsen. bleiben oben erwihnte ' Kurven- 
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krimmungen noch zu deuten iibrig, die trotz der aiulsersten Trep- 
nung von Anoden- und Kathodenraum mit Regelmifsigkeit in de; 
Niihe des Siedepunktes der Substanzen dennoch eintreten. 


V. Bromblei. 

Ks wurden zwei definitive Mefsreihen ausgefiihrt, und zwar mit 
ein und demselben Priiparat (bezogen von Scuvucuarpt-Gorlitz\, 
Damit die Schmelze im Rohr einen geniigend hohen Stand besals, 
wurden ca. 600 g Bromblei eingeschmolzen. Bei dieser Operation, 
besonders beim Nachfillen von festem, pulverisiertem Material in 
die Schmelze, zersetzt sich das Bromblei leicht, indem Brom ent- 
weicht und an seine Stelle Bleioxyd tritt. Mit steigender Tempe- 
ratur werden die Bromdimpfe stirker und es erreicht die Zersetzung 
ihre grélste Intensitit beim Siedepunkt des Salzes (918—920°). Aus 
diesem Grunde wurde eine mdglichst hohe Schicht der Schmelze 
gewiihit, so dafs die Anode, da die Zersetzung doch wohl nur an 
der Obertfliiche der Schmelze stattfindet, auf einer sehr langen 
Strecke in die Schmelze eintauchte. Hierdurch glaube ich den 
Kinflufs eines Sauerstoffpotentials (O in der Elektrode gegen PbO 
in der Schmelze) geniigend herabgedriickt zu haben. 

Wie das Chlorblei, so ist auch das Bromblei bei hohen Tempe- 
raturen ziemlich fliichtig. Stets findet man nach einer Mefsreihe 
die Porzellanrohre mit einer weifsen bis gelblichweifsen Sublimat- 
kruste bis nahe an ihr oberes Ende bedeckt. Im _ geschmolzenen 
Zustande (iiber 600°) sieht das Bromblei aus dem grofsen Porzellan- 
rohr dunkelgelbrot aus und wird wihrend des Abkiihlens und Er- 
starrens honiggelb und schliefslich farblos. Die Schmelze aus dem 
Kathodenraum wie aus dem Anodenraum besitzt dagegen eine viel 





dunklere Farbe. 

Der Widerstand des gesamten Systems betriigt in der Gegend 
von 900° ca, 30 2, so dafs mit der angewendeten Batteriespannung 
von 24 Volt eine Stromstiirke von nicht ganz i Ampeére erreicht 
werden kann. 

In der ersten Melsreihe wurde erst bei einer Temperatur von 
914° mit der Elektrolyse begonnen; nach 6 Ampéreminuten erfolgte 
die erste Ablesung der Polarisation. Diese hatte bei ca. 916° ihr 
Minimum noch nicht erreicht, es trat erst, in Ubereinstimmung mit 
dem Verhalten des Chlorbleis, dann auf, als die vom 'Thermoelement 
angegebene Temperatur ein 3—4 Minuten lange dauerndes Maximum 
beibehielt. Die zweite Melsreihe wurde so ausgefiihrt, dafs der er- 
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starrte Inhalt des Rohrsystems von der ersten Messung wieder ge- 
schmolzen wurde, somit war hier bereits von Anfang an ein Blei- 
regulus entsprechend ca. 100 Ampéreminuten in einem Rohr vorhanden. 
Doch war zur Ablesung eines konstanten Ausschlages fiir die Polari- 
sation eine fortgesetzte Elektrolyse wieder notwendig bis auf 600° 
herunter. 

Die Polarisation des Brombleis ist aber bei diesen Temperaturen 
in der Nahe des Siedepunktes nicht scharf zu bestimmen, denn es 
machen sich ruckweise Schwingungen des Skalenbildes, um etwa 
5 mm, entsprechend 15—16 Muillivolt, in unangenehmer Weise gel- 
tend. Von etwa 800° an abwiirts sind jedoch vollkommen 
konstante Ausschlige zu erhalten, doch bleibt auch schon bei 
héheren Temperaturen der Ausschlag bisweilen einige Sekunden fest 
stehen, um dann plétzlich weiter zu wandern und wieder stehen zu 
bleiben. Infolge dieser Unregelmifsigkeiten war es nicht mdglich, 
eine so gute Ubereinstimmung der beiden Mefsreihen bei ‘Tem- 
peraturen iiber 740° zu erreichen, wie es beim Chlorblei ge- 
lungen war. 

Bei 800° betriigt die Differenz der F schon 12 Millivolt, cic 
Kurven fallen von hier verschieden rasch ab gegen den Siedepunkt. 
Doch ist gerade hier die Ubereinstimmung F,,,=0.1826 und 4, 
=().1660 Volt wieder sehr gut. Im folgenden sei eine vergleichende 
Tabelle iiber die beobachteten EF zwischen dem Siedepunkt und 
720° in extenso, von hier ab iiber die / nur von je ca. 50 zu 50” 


20 





gegeben. 
Tabelle LUI. 
(C)Pb | PbBr, | Br,(C). 

t, E; te E, t, EK, lt, Ek, 
916 0.183 920 0.166 778 0.923 780 0.914 
912 0.218 758 0.928 
908 0.266 — — 740 0.982 
898 0.754 990 0.1895 728 0.938 
878 0.841 880 0.299 718 0.9449 720 0.9454 
868 0.880 870 0.537 678 0.9612 680 0.9615 
858 0.892 860 0.806 638 0.9846 640 0.9811 
838 0.904 840 0.851 598 1.0038 600 0.9991 

830 0.878 538 1.0350 540 1.0307 
S18 0.910 $20 0.887 490 1.0578 490 1.05638 
798 0.915 800 0.902 450 1.0834 450 1.0816 


(400 L.1154) (400 1.1187) 








332 





Die Werte fiir die E.M.K. der Polarisation bei derselben Tem. 
peratur liegen in den beiden Melfsreihen nicht zu weit von einander 
entfernt, auch sind die der zweiten Reihe nicht stets zu niedric. 
Die Werte unterhalb des Schmelzpunktes (490°) sind bis 390° sicher 
gemessen und steigen vom Schmelzpunkt an mit demjenigen Tem- 
peraturko@ffizienten, der dem erstarrten Salze entspricht. Trotzdem 
ist von dieser Erstarrung nichts zu bemerken; bis zu 381° beobachtet 
man noch die spiegelnd klare Oberfliche des (vielleicht breiartig 
gewordenen?) Elektrolyten, wenn man in das weite Porzellanrohr 
hineinblickt. Dann beginnt plétzlich, wihrend das Thermoelement 
lingere Zeit hindurch 381° anzeigt, die Krystallisation sichtbar zu 


werden. 


Von diesem Moment an ist der Widerstand des Systems, haupt- 
siichlich durch den schlechten Kontakt der Kohleelektroden mit der 
Schmelze, so grofs geworden, dafs die mefsbare E.M.K. der Polari- 
sation auf viel zu kleine Werte herabgedriickt wird. 


In Tabelle [V, die der Tabelle 1 von Chlorblei entspricht, sind 


dv s 
yop Ws 8. W- zusammengestellt. J ist 
( 


in analoger Weise wie dort ¢, 2, 


der Mittelwert aus E, und F,. 


(Siehe Tabelle IV auf S. 333.) 


Hier wurden die Anderungen der Gesamtenergie mit dem graphisch 
) ) wens dl - 
bestimmten Mittelwert des T’emperaturkoéffizienten ip = — 9.000500 
( 


berechnet. 

Da es keinen Sinn hiitte, aus den beiden Mefsreihen in dem 
Temperaturintervall von 800—920° die Mittelwerte zu bilden, und 
weil aufserdem auch hier wieder der starke Abfall der Polarisations- 
werte gegen den Siedepunkt hin statt hat, wurde aus der Tabelle 
das genannte Bereich der héchsten Temperaturen weggelassen und 


y 0 


mit dem aus der zweiten Messungsreihe fiir F,,,.° gewonnenen Wert 


die Tabelle begonnen. 


Die Ubereinstimmung der auf elektrochemischem Wege gefun- 
denen Daten fiir 77 mit denen der Thermochemie liifst hier bei den 
Temperaturen tiber dem Schmelzpunkt viel zu wiinschen iibrig, wih- 
rend die Werte unterhalb des Schmelzpunktes, die bei anderen Ver- 
suchsserien die schlechteren zu sein ptlegen, den wahren Werten 
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(C)Pb | PbBr, | Br,(C). 
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Tabelle LV. 








S00 
T70 
740 
T20 
TOO 
HS0 
H60 
640 
620 
600 
570 
560 
540 
520 
500 
490 
450 
470 
460 
450 
438 
430 
(388 


bedeutend niher kommen. 
Schmelzpunktes im Mittel 6° 


0.9023 
0.9211 
0.9321 
0.9446 
0.9530 
0.9609 
0.9725 
0.9828 
0.9916 
1.0010 
1.0144 
1.0188 
1.0271 
1.0419 
1.0517 
1.0571 
1.0647 

1.0705 

1.0770. 
1.0825 

1.0890, 
1.0936 

1.1238 


dk 
aT 


=- 0.000500 


Mittlerer Temperaturkoéffizient konstant 
dk 


dl 


| 
| 
| 


? 


= —(),.000635 
di 


konstant zwischen 


d 


490—390° 


66.306 
66.478 
66.294 
66.408 
66.335 
66.238 
66.312 
66.326 
66.271 
66.243 
66.168 
66.141 
66.063 
66.285 
66.275 
66.294 
70.985 
71.072 
71.080 
71.058 
70.977 
70.966 
71.128 


2.164 
2.086 
2.026 
1.986 
1.946 
1.906 
1.866 
1.826 
1.786 
1.746 
1686 
1.666 
1.626 
L.586 
1.546 
1.526 
L.506 
1.4586 
1.466 
1.442 
1.422 
1.406 


1.322 


‘64.157 
64.392 
64.265 
"64.422 
64.359 
64.332 
64.446 
64.500 
64.585 
“C4.497 
64.482 
64.475 


64.4387 


64.699 


64.729 


454.768 


69.479 
H9.986 
69.614 
69.616 
69.555 
69.560 
69.806) 


BS.296 


- / it re = Ss - 


Konstant 


72.811 


Konstant 


Im Mittel 6°, 


Mittel 4‘ 


Die Abweichung betriigt oberhalb des 


0? 


unterhalb noch etwa 4°/.. 


Ihre Ur- 


sache liegt jedenfalls nicht in einer Depolarisation, da die Werte 
zu niedrig sind, ist aber vorliufig nicht weiter aufgeklirt. 


Aus der Anderung der WirmetOénung bei 490° lilst sich die 
molekulare Schmelzwiirme des Brombleis berechnen, sie betrigt: 


Mittel des Us. unter 490) 
490° = 64.467 


99 


. uber 


64.568 


5.101 Cal. 


Dies Resultat stimmt wenigstens der Gréfsenordnung nach mit 
der Angabe von Eunruarpr iiberein, der fiir die Schmelzwiirme des 


Brombleis 4.515 Cal. gefunden hat. 
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Zur Bestimmung des Temperaturkoéffizienten unter 490° dienten 
als Ausgangspunkte der Berechnung einerseits EF beim Schmelzpunkt, 
andererseits /,..°, wo die Angaben der beiden Mefsreihen einander 
am niichsten kommen; aulserdem kommen wieder durch den so 
gewihlten Temperaturkoéffizienten gleichviele Punkte iiber und unter 
die ihm entsprechende Gerade zu liegen. 


Es wiirde somit auch beim geschmolzenen Bromblei wieder die 
Gleichung gelten 
m,¢, +m,¢, —me= 0) 


oder Ceo + Care = Cppsre« 


Nun ist wohl die spezitische Wirme des Bleis und des Broms 
darstellbar durch Kurven, deren Temperaturkoéffizient sich nur wenig 
iindert; nach Enruarpr iindert sich dagegen die spezitische Wirme 
des Brombleis, wie auch des Chlorbleis und anderer aihnlicher Salze, 
in der Gegend des Schmelzpunktes in einem kurzen Temperatur- 
intervall sehr stark. Ks betriigt nach diesem die wahre spezifische 
Wiirme des Brombleis 

bei 190—430° = 0.0532 
440° = 0.0709 
460°=0.1099 


480° =0.2055 


Ks kénnte daher die spez. Wiirme des Brombleis in diesem 
‘Temperaturintervall nicht die Summe der spez. Wirmen seiner Be- 
standteile sein. Sollte aber das Gesetz der Summe der spez. Wirmen 
auch fiir den Zustand unter dem eigentlichen Schmelzpunkt gelten, 
so miissen wir annehmen, dafs die Schmelzwirme sich in den von 
KHRHARDT gemessenen spez. Wiirmen zu den wahren spez. Wirmen 
addiert hat, dem Phinomen entsprechend, dafs alle die ge- 
nannten Salze keinen sehr gutdefinierten Schmelzpunkt 
besitzen. Es tritt hier bekanntlich ein ,,.Erweichen‘ ein, das man 
nach der eben genannten Annahme auch als ,,partielles Schmel- 
zen bezeichnen kénnte. Die Gréfse S, wiirde dann erst allmiahlich 
zu ihrem wahren Wert anwachsen, wenn man von tieferen ‘l’empera- 


turen zu héheren vorgeht. 


Hieraus wiirde also auch folgen, dafs die Molekularwiirme des 
Bleibromids im festen Zustande gleich ist der Summe der Atom- 
wirmen der reagierenden Bestandteile; in diesem Fall sind aber 
die Bestandteile tliissiges Blei und gasférmiges Brom, von 326° an 
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abwarts festes Blei und gasférmiges Brom. Das Gesetz von JouLE 
und Worstyn ist aber nur fiir die Molekularwiirme fester Verbin- 
lungen aus festen Bestandteilen aufgestellt worden. 


VI. Chlorsilber. 


Wiihrend nach Czrpinski die Messungen an Silberhaloiden im 
Glasgefiifsen leicht auszufiihren sind, sind sie nach meinen Erfah- 
rungen in Porzellangefifsen sehr unangenehm. Es scheint, dals bei 
hohen Temperaturen das Porzellan, zum mindesten die Glasur, von 
den Silbersalzen angegriffen wird. Bis auf je einen Versuch bei 
Chlor- und Bromsilber, die aber nur unter Vorbehalt angefiihrt 
werden kénnen, sind mir alle anderen deswegen milslungen, weil 
ohne jeden fufserlich sichtbaren Anlafs die Porzellangefiilse, auch 
das Rohr des Thermoelements, gesprungen sind. Nur fiir den 
Fall, dafs festgewordenes AgCl oder AgBr in der Rohrkombination 
wieder geschmolzen wird, ist die Ursache fiir das Zerbrechen der 
Gefiilse klar geworden: es dehnt sich niimlich das schmelzende Salz 
schneller aus, als der Schmelzprozels fortschreitet; sobald man also 
nicht von der obersten Schicht her nach unten hin das Schmelzen 
vor sich gehen lifst, wird der Druck der geschmolzenen Masse 
gréfser, als die Gefalse auszuhalten vermégen. Infolge der grolsen 
Verluste an Porzellangefilsen ist es nicht méglich gewesen, weitere 
Versuche anzustellen. 

Fiir die hier angetiithrte Messungsreihe itiber die Anderung der 
freien Energie wurden ca. 500 g AgCl geschmolzen, die Obertliiche 
der Schmelze stand dann ungefiihr 1 cm hoch iiber der Offnung der 
gebogenen Rohre. Als Elektroden dienten hier 2 Kohlestiibe, da 
das Silber schon bei ca. 970° schmilzt.! Chlor wurde nicht einge- 
leitet. Nach dem Erhitzen auf 1200" und langsamem Abkiihlen auf 
1100" wurde mit der Elektrolyse begonnen und nach 11 Ampére- 
minuten die erste Ablesung der Polarisation bei 1100° gemacht. 
ks war hier, wie auch unter 970°, nicht nur gestattet, fortwihrend 
zu elektrolysieren, da die Gefahr eines Kurzschlusses durch aus- 
wachsende Silberdendriten infolge der Versuchsanordnung ausge- 
schlossen war, sondern auch geboten, damit der Chlorgehalt der 
Klektrode trotz der hohen Temperaturen ein Maximum erreichte. 
Der Temperaturkoéffizent der Salze der einwertigen Metalle ist be- 


' Angabe von Horsorn und Wien, Zeitschr. phys. Chem. (1898) 27, 379. 
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kanntlich sehr klein, aus diesem Grunde machte ich die Ablesungey, 
nur in grolsen Intervallen, um dann, bei woméglich konstanten Aus. 
schligen, sie um so sicherer ausfiihren zu kénnen. Thatsiichlich er- 
geben sich bei Temperaturen zwischen 800 und 1100° gute 
konstante Ausschlige, wenn nur wenige Ablesungen erfolgey: 
zu viele bewirken durch die entstehenden Pausen in der Elektrolyse 
eine Abnahme der Siattigung der Chlorelektroden. 

Im folgenden sind nur die Zahlen angefiihrt, die kon- 
stanten Ausschligen entsprechen. Leider wurde die Beobach- 
tungsreihe schon bei 650° zu dem Zweck unterbrochen, die Rohre 
aus der Schmelze zu heben und fiir die nichsten Versuche, die aber 
mifslangen, zu verwenden. 

Tabelle V. 
(C)Ag | AgCl | Cl,(C). 





; dk . U—A’ ‘ 
t hk av U A ee PF U th. Ss 
— 0.000 
1100 0.7706 25.09* 1.373 23.72 
232 
917 0.8129 26.13 1.190 24.94 
805) 2 
877 0.8231 218 26,12 1.150 24.97 a - 
193] | A. 
817 0.8347 = 26.01 1.090 24.92 = “ 
261 & © ~ 
157 0.8504 = 26.00 1.030 24.97 S . 
826 & aa . 
690 0.8722 7 | 26.087 | 0.963 25.12 Ps 
850 
672 0.8785 2 26.12 0.945 25.175 
290 = 
650 0.8848 =~ 26.18 0.923 25.207 
dk 


Berechnet mit — 0.000232, die iibrigen mit — 0.000270. 


aT 

Der Temperaturkoéffizient nimmt, wie man sieht, 1m allgemeinen 
mit sinkender Temperatur dem absoluten Werte nach etwas zu. 
Ks sind somit auch die Werte bei den héchsten Temperaturen nicht 
depolarisiert. Der Gréfsenordnung nach schliefsen sich meine Werte 
eng an die von Czeprnski an, und auch der Mittelwert des Tem- 
peraturkoéftizienten 


dE OF. .—E.,. , | 
— se OE — 0,000 270 F 
dl 26% 





oo GPa 





ntpricht der von ihm gefundenen Thatsache, dass die Temperatur- 

<oéftizienten der Halotde einwertiger Metalle halb so grofs sind, wie 

lie zweiwertigen Metalle. 

e Die Kurve der Anderung der freien Knergie bei der Bildung 
des Chlorsilbers aus seinen Bestandteilen ergiebt sich sehr an- 
genibert als eine Gerade. Es diirfte wohl gestattet sein, diese 
Gerade mit dem Temperaturkoéffizienten 0.000270 von 650° an 

- abwirts zum Schmelzpunkt (450°) des Chlorsilbers zu verlingern, 

- dies fihrt zu dem Wert 0.9328 Volt, wihrend Czgprnskr hier fand 

e extrapoliert): 0.9145 Volt. 

r Aus dieser Geraden ergiebt sich auch, dafs der Siedepunkt des 
Chlorsilbers noch weit iiber 1200° liegen wird. 

Die Anderung des Temperaturkoéffizienten in der Gegend von 
970°, entsprechend dem Schmelzpunkt des Silbers, ist der exakten 
Messung in diesem Versuch leider entgangen, sie kann iibrigens in- 
folge der kleinen Schmelzwiirme des Silbers (2.67 Cal.) und des 
hohen Schmelzpunktes nur klein sein. 


Kurventafel 3. 
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Nach THomsen und Bertuevor betrigt die molekulare Bildungs- 
wirme des Chlorsilbers aus festem Silber und gasférmigem Chior 
bei 18° 29.4 Cal. Um diesen Wert auf hohe Temperaturen um- 


zurechnen, haben wir, da aus der Konstanz von U., auch hier 
Z. anorg. Chem. XXII. 25 


HFRS eh 
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wieder auf die annihernde Giltigkeit des Satzes von der Summ, 
der Atomwirme geschlossen werden darf, 


U,=U,,—S,=29.400—z Cal. 


t 1s 

zu setzen, worin « die unbekannte molekulare Schmelzwirme des 
Chlorsilbers bedeutet. Angeniihert kann diese jetzt aus den ge- 
fundenen Werten berechnet werden als U,—U,,=ca. 4.4 Cal. 

Kin Vergleich der von mir gefundenen Werte mit denen yon 
CZEPINSKI zeigt zuniichst, dals meine Werte fiir die E.M.K. der 
Polarisation héher gelegen sind, so z. B. bei 650° um nahezu 
0.03 Volt, bei 690° um noch etwas mehr und von da an um be- 
deutendere Betriige. In diesem Gebiet beginnen in CZEPINsKI’s 
Messungen die Unregelmiilfsigkeiten. Wihrend bei 650° der Wert 
der Wiirmeténung der Reaktion Ag+Cl-» AgCl bei CzEprinsk1 gerade 
noch mit dem yon mir gefundenen iibereinstimmt, trifft dies fiir 
héhere Temperaturen nicht mehr zu, da die von ihm gefundenen 

’ ak .. a , — 
Werte der Th hier iibermiilsig anzuwachsen beginnen. Dals dies 


wieder nur in seiner Versuchsanordnung seine Ursache haben kann, 
wird auch hier daraus klar, dafs diese Fehlerquelle, wie meine 
Zahlen bis 1100° zeigen, eliminiert werden kann. Die depolar- 
sierende Wirkung ist hier ohne Zweifel nur dem in der Schmelze 
sich verteilenden Chlor zuzuschreiben, denn das Silber besitzt bei 
diesen Temperaturen eine noch sehr kleine Dampftension. 


VII. Bromsilber. 
Das Bromsilber besitzt dieselben unangenehmen Eigenschaften 
wie das Chlorsilber. Von 3 Mefsreihen, die mit je ca. 500 g Brom- 
silber ausgetiihrt werden, kann nur das Resultat einer derselben 


angefihrt werden, und auch diese giebt, obwohl die Werte der EF 


analog wie bei AgCl in einer Geraden liegen, nicht die richtigen 
Verhiltnisse wieder. 

Bei der Bestimmung der E.M.K. der Polarisation beim ge- 
schmolzenen Bromsilber treten nimlich eimige Erscheinungen aul, 
die bisher sonst nirgends gefunden worden sind. Erstens kann man 
je nach der Dauer der Polarisation der Zelle bei einer bestimmten 
Temperatur verschiedene Werte bekommen, die Bromelektrode stellt 
sich also in Bezug auf ihre Sittigung bei hohen Temperaturen viel 
schwerer ein, als die Chlorelektrode, was a priori gar nicht zu er- 
warten war. Man thut am besten, fortwihrend zu elektrolysieren, 
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venigstens bei Temperaturen oberhalb 800°. Es geniigt hier nicht, 
wie CzepmnsK1 bei niederen Temperaturen verfahren konnte, vor 
ieder Ablesung rasch 15—30 Sekunden zu polarisieren und dann 
abzulesen. 


Zweitens kann beim Bromsilber die merkwiirdige Erscheinung 
eintreten, dafs nach einer Reihe gut zu einander passender, d. h. 
regelmiifsig aut einander folgenden Ausschligen plitzlich, ohne dafs 
irgend ein Teil des Systems beriihrt worden wiire, eine grofse Ande- 
rung im Ausschlag erfolgt. Nach einer Anzahl abnormer Ausschlige 
erfolgt dann plétzlich eine Riickkehr zum normalen Zustand. So 
ergab sich z. B. aus 2 Melsreihen: 





1117° 0.520 Volt. 1200° 0.6126 Volt. ¢, 
1103° 0.539, 1160° 0.6436 ,, a 
1092° -> 0.697 Volt. 1120° > 0.9697 Volt. y 
1072° 0.708  ,, 1080° ~> 1.0247 < 
1057° >O0.713 ,, 1040” > 1.0555 : 
1044° 0.5422 Volt. 990° 0.6478 Volt. % 
1032" 0.5506 _,, 980° 0.6549 ,, 2 


Die abnormen Werte sind so hoch, wie sie etwa einem Alkali- 
oder Aluminium-Potential zukiimen, so dafs der Verdacht einer 
Auflésung von Glasur und Porzellan sehr nahe liegt. — 
In einer weiteren Mefsreihe, die mit Ablesungen bei 1330” (helle 
Weilsglut) begann, ergab sich zwischen 1330° und 900° im ganzen 
eine Anderung der E.M.K. der Polarisation, die den viel zu kleinen 
Wert von 0.06 Volt nicht ganz erreicht. Innerhalb des genannten 
(sebietes erfolgten iiberdies noch zahlreiche Schwankungen der Werte; 
manchmal bewegte sich der Ausschlag direkt zwischen Werten hin 
und her, die um 5 Centivolt aus einander liegen (0.61—0.66 Volt). 
Der Versuch wurde daher schon bei 800° abgebrochen. 


Die folgende Tabelle giebt den einzigen gelungenen Versuch 
mit Bromsilber wieder, der zwar an sich viel Interesse bietet, aber 
wohl, wie bereits oben angedeutet wurde, nicht die richtigen Ver- 
hiiltnisse wiedergeben diirfte. Bet diesem Versuch war das Anoden- 
rohr, wahrscheinlich wihrend des Anheizens, an der Umbiegungs- 
stelle zerbrochen. Man sieht der Lage der hier erhaltenen Kurve 
beim Vergleich mit der Lage der Kurve, die beim Chlorsilber er- 
halten worden war, oder m. a. W., man sieht es dem Temperatur- 
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kofffizienten sogleich an, dafs diese Werte fiir die Anderung de; 
freien Energie depolarisiert sein miissen. Es hat zwar auch CzEeprysx) 
fir den Temperaturkoéftizienten hier Werte gefunden, die sehr hoc}, 
sind, und dennoch stimmten die beiden Werte fiir die Wirmetinune 
Uy un dy, in ganz vortreftlicher Weise zusammen. Es gilt abe 
nach allen Erfahrungen, die bis jetzt bei den Berechnungen de: 
Krscheinungen der geschmolzenen Salze vorliegen, fiir die Beziehung 
zwischen den reguliren Werten und den Depolarisationserscheinungen, 
solange die depolarisierten Werte fiir F in einer Geraden liegen. 
etwa folgender Satz: 

Die aus der Anderung der freien Energie und der Anderung 
der gebundenen Energie berechnete Anderung der Gesamtenergie 
(Wirmeténung der Reaktion) ist stets anniihernd gleich; sind dic 
erhaltenen freien Energien depolarisiert, also zu klein, so ist das 

, dk. 
Glied T ap 3a entsprechendem Malse gréfser. Die héchsten Werte 
der freien Energie und die kleinsten Werte fiir den Temperatur- 
kotffizienten geben die genauesten Ubereinstimmungen der elektro- 
chemisch und thermochemisch bestimmten Gesamtenergien: diese 
sind also immer die richtigeren Werte. 

Nur von dem Standpunkt aus, dals auch die depolarisierten 
Werte in der ebengenannten Art von Interesse sind und sich daher 
zur ausfiihrlichen Darlegung eignen, ist die Tabelle iiber die Ande- 
rungen der Energien beim Bromsilber hier angefihrt. 


(Siehe Tabelle VI auf S. 341.) 


Aus den hier angetiihrten Zahlen fiir die E.M.K. der Polarisation 
lassen sich, wie dies fiir einige Werte geschehen ist, die Wirme- 
tinungen bei der Bildung des Bromsilbers unter dem erwihnten 
Vorbehalt berechnen. 

Wie man sieht, sind die Werte fiir Uy in einiger Anniherung 
konstant und beinahe gleich grols wie U,,+ Sagpr, 80 dals also, wenn 
die Zahlen richtig wiiren, fiir die Schmelzwirme des Silberbromids 
ein aulserordentlich kleiner Betrag herauskime. 

Kiir ~ wurde als Mittelwert zur Berechnung der Wirmeténung 


/ 


einfach derjenige genommen, der sich aus der Differenz der F bei 
den beiden Endpunkten der Kurve ergiebt. Der hier experimentel! 
gefundene Temperaturkoéffizient ist, wie gesagt, zu grols, er ent- 
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Tabelle V1. 
(C)Ag | AgBr | Br,(C). 





U LY 
t EB or Ly A U—A' = Ue) U'th 
— 0.00 
L154 0.4885 27.695 1.427 26.268 
O517 
1131 0.5004 
137 
1117 0.5196" 
140 
1103 0.5393" 
049 
1044 0.5422 
070 
1032 —s- 0.5506 A 
045 Yer 
1005 | 0.5628 = 27.691 1.278 26.418 
O17 = 
989 0.5656 
O52 I 
958 0.5817 © ra 
051, 8 < 
935 0.5935 | 3 
053 3 5 
920 0.6015 Ry 27.608 1.193 26.410 < 
064 
898 0.6156 _ 
067 + 
874 0.6317 S 
042 
852 0.6410 
032 
817 0.6522 27.585 0.090 26.495 
062 
782 0.6740 
069 
752 0.6947 
032 
726 0.7031 
047 
702 0.7144 27.698 0.975 26.72 


spricht dem eines zweiwertigen Metalles (vgl. PbBr,). Besser palste 
zu dem theoretisch zu erwartenden Wert folgender, der aus der 
Seite 339 angegebenen Beobachtungsreihe stammt und als 


- #200 — E500 a Ey 200 ns E950 = —V.0002 


betragt. 
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VIII. Chlorcadmium. 


Nachdem im Vorhergehenden die Polarisationsverhiltnisse be 
solchen geschmolzenen Salzen untersucht und dargelegt worden sind. 
wo die Metallelektrode fest (Silber) oder fliissig (Silber, Blei) ist 
war es noch von Interesse, eine Kombination zu untersuchen, wo 
nicht nur die Anode, sondern auch die Kathode eine Gaselek- 
trode ist. Dadurch wurde das letzte bisher noch fehlende Glied 
in der grofsen Parallele bewiltigt, die zwischen den auf elektro- 
chemischem Wege gemessenen Anderungen der freien Energie aut 
dem Gebiete der wissrigen Lésungen und denen auf dem Gebiet 
der geschmolzenen Salze besteht. Uber den Verlauf der E.M.K. 
der Polarisation mit der Temperatur sind wir bei den Gasketten 
mit wissrigen Lésungen als Elektrolyten noch ziemlich wenig genau 
unterrichtet. In neuester Zeit erst hat, nach SmMaLe, auch GuAsER | 
die Kombination 

(Pt)H, | NaOH | O,(Pt) 
in einem Temperaturintervall von 10—100° untersucht und einen 
liber die ganze Strecke konstanten Temperaturkoéffizienten der E.M.K. 
gefunden: . = —0V.00144. 
dT 

Bei dieser Kette, wie auch bei anderen, wurden aber stets nur 

wirkliche Gase verwendet. Durch die Messung des Systems 


Cd | CdCl, | Cl, 


iiber ein Temperaturintervall von beinahe 400° ist es nun aber 
auch gelungen, den Ubergang des Metalles aus dem fliissigen in den 
gasfirmigen Zustand in Bezug auf die energetischen Anderungen 
zu verfolgen. Es kniipfen sich somit diese Beobachtungen an die 
im Laboratorium von W. Ostwatp von LasH Miner? ausgefiihrten 
an, der zuerst den Ubergang fest-fliissig in seiner Kinwirkung auf 
die elektromotorische Kraft untersuchte. Vorauszusehen war hier 
wie dort, dafs die E.M.K. der Polarisation, d. h. die Anderung der 
freien Energie keine Anderung erleidet beim Temperaturpunkt der 
Aggregatzustandsinderung der Elektrode, sondern dafs einzig die 
gebundene Energie, durch die Anderung des Temperaturkoéffizienten, 
um den Betrag der Schmelz-, bezw. Verdampfungswiirme sich andert. 


' Zeitschr. Elektrochem, (1898) 5, 355. 
* Zeitschr. phys. Chem. (1892) 10, 459. 
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Um denselben Betrag nimmt dann natiirlich die Anderung der Ge- 
samtenergie zu. 

Von allen Metallen, die zur Beobachtung derartiger Ketten 
Verwendung finden kénnten, ist das Cadmium das_ bequemste. 
(mmerhin zeigt auch dieses Metall reichlich Unbequemlichkeiten. 
Ohne weiter auf die Geschichte der Chlorcadmiumelektrolyse ein- 
cehen zu wollen, erinnere ich an die Arbeiten von Lorenz,' aus 
denen hervorgeht, wie schwierig ohne Anwendung eines Diaphragmas 
infolge der auftretenden Metalldimpfe die Abscheidung des Cad- 
miummetalles in Form eines Regulus ist. Auch Czeprnskr hatte 
mit diesen Schwierigkeiten zu kiimpfen. Erst durch die jetzt in 
Anwendung gebrachte Versuchsanordnung gelingt es, in gré{seren 
Mengen Cadmium abzuscheiden. Das Metall sieht dann prachtvoll 
weilsglinzend aus, wie Quecksilber, und besitzt erstarrt schén aus- 
gebildete Krystallflichen, genau so wie das reinste Zink, so wie 
dies Myzrus und Lorenz beschrieben haben.? 

Die Thatsache, dafs die Messung der Chlorcadmiumkette durch 
diese neue Versuchsanordnung méglich geworden ist, diirfte fiir ihre 
allgemeine Anwendbarkeit sprechen. Ganz exakte Messungen sind 
natiirlich auch auf solche Weise noch schwierig genug. 

Das Cadmium geniigt den Bedingungen, die allgemein zu er- 
fiillen sind, wenn ein System 


Metall, dampfférm. | geschmolz. Elektrolyt | Halogen, gasf. 
gemessen werden soll: 


1. Sein Siedepunkt liegt oberhalb des Schmelz- und unterhalb 
des Siedepunktes des Elektrolyten; 

2. das spezifische Gewicht des Metalles ist gréfser als das des 
geschmolzenen Elektrolyten, es schwimmt also das Metall nicht auf 
der Schmelze, wobei es sich an der Luft oxydieren kénnte. 

3. das Metall geht keine Verbindung mit dem Elektroden- 
material ein. 

Von den die Messung der E.M.K. der Polarisation beeintlussen- 
den Umstinden ist bereits oben gesprochen. Je schirfer Anoden- 
und Kathodenraum getrennt werden, je weniger also dem Cadmium- 
dampf Gelegenheit gegeben wird, sich in der Schmelze zu verteilen 
und an der Anode Chlor zu verbrauchen, desto héher werden die 


' Z. anorg. Chem. (1895) 10, 78. 
? Vergl. auch H. 8. Scuurtze, Z. anorg. Chem. (1899) 20, 223. 
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dk 
dT’ 
Werte, entsprechend vélliger Trennung von Anoden- und Kathoden. 


Werte fiir 2, desto geringer die fiir bis endlich die richtige 


raum, erreicht werden. 

Bei den Messungen am Chlorcadmium reagiert die E.M.K. de: 
Polarisation sehr scharf auf jede Unvollkommenheit in dieser Be- 
ziehung. So z. B. geniigt schon die Menge Metalldampf + Regulus, 
die in einer ersten Versuchsreihe (Dauer 50—60 Ampéreminuten) im 
Kathodenraum niedergeschlagen werden, dazu, die Mefsresultate der 
darauftolgenden 2. Versuchsreihe um 0.02 bis 0.05 Volt herabzudriicken. 
Dies gilt fiir den Fall, dafs die Schmelze der ersten Versuchsreihe, 
ohne dals das Kathodenporzellanrohr herausgehoben und entleert 
wurde, einfach wieder bis zum Sieden erhitzt wurde.! Diese 2. Ver- 
suchsreihe wurde daher als unbrauchbar aus der definitiven Zu- 
sammenstellung der Versuchsresultate weggelassen. 

Man muts also nach jedem Versuch sich vergewissern, 
ob der Elektrolyt noch von Cadmiumdampf so frei ist, dats 
er nochmals verwendet werden kann. Das geschieht einfach 
dadurch, dals am Ende einer Melsreihe die gebogenen Rohre heraus- 
gehoben und entleert werden und dann die Schmelze im grofsen 
Rohr fiir sich in eine Schale ausgegossen wird. Die Schmelze muls 
(etwas iiber 600°) diinnfliissig und ganz klar hellgelb ausflielsen; 
ist sie braun, so ist bereits Cadmium, als Dampf gelést, darin ent- 
halten. Der geschmolzene Inhalt des Kathodenraumes ist tief dunkel- 
braun, im festen Zustand schwarzgrau, die anodische Schmelze zeigt, 
bei unveriinderter chemischer Zusammensetzung, eine rosa Farbe. 

Das fiir die hier angefiihrten Messungen verwendete wasserfreie 
Chloreadmium war von Merckx-Darmstadt bezogen und lieferte eine 
prachtvolle klare Schmelze. 

Zu jedem der zahlreichen Versuche wurden ungetiihr 500—600 g 
Chlarcadmium angewendet. Der Schmelzpunkt liegt (unscharf)zwischen 
566 und 570°. Bei héheren Temperaturen sublimiert es etwas. 
Von Zersetzung war nichts zu bemerken, wie nach der Spannungs- 
reihe zu erwarten war, da selbst Chlorblei beim Siedepunkt sich 
noch nicht zersetzt. Den Siedepunkt des Chlorcadmiums bestimmte 
ich zu 964° (iibereinstimmende Angabe von 4 Messungsreihen). 

Mit der Elektrolyse wurde in verschiedenen Entfernungen vom 


‘ Dabei misehte sich wihrend des Erhitzens durch Diffusion die katho- 
dische Flissigkeit zum iibrigen Elektrolyten und zur Anodentfliissigkeit. 








845 


Siedepunkt begonnen, nie aber unter 850°, in einzelnen Fiillen erst 
»eim Siedepunkt selbst. Die Stromstiirke konnte 1 Amp. nicht iiber- 
steigen. Das Minimum der E.M Kk. der Polarisation, das hier er- 
halten werden konnte, wurde in 3 Mefsreihen mit ausreichender 
bereinstimmung zu 0.34 Volt (im Mittel) gefunden. Nur bei einem 
Versuch wurde, ohne dafs eine nennenswerte Verbesserung der 
Werte dadurch erreicht wurde (aulser der grifseren Konstanz der 
Ausschlige) Chlor eingeleitet. 

Man wird nicht verlangen, dafs die Messungen von Gasketten 
mit geschmolzenen Salzen und bei diesen Temperaturen in ver- 
schiedenen Versuchsreihen so iibereinstimmend ausfallen, wie man 
es von solchen mit wissrigen Lésungen erwarten diirfte, die aber 
selbst in ihrer Messung ,,erhebliche Schwierigkeiten‘*! machen. Auch 
hier weichen die Bestimmungen einzelner Forscher um Zehnte!l 
Volt von einander ab. Immerhin ist es hier gelungen, in dem Ge- 
biet der Gaskette auf etwa 2—3 Hundertstel Volt iibereinstimmende 
Werte zu erhalten, d. h. die Grenze von 4°/, fiir die Abweichungen 
der einzelnen Beobachtungen von einander nicht zu iiberschreiten. 

Von den 5 gelungenen Melsreihen sind diejenigen eliminiert, 
wo deutlich eine Depolarisation zu vermuten und an der Farbe der 
Schmelze zu erkennen war; aus den beiden iibrig bleibenden Reihen 
ist das Mittel genommen. In den tiefen Temperaturen (von 710° 
an abwiirts) stimmen diese beiden Kurven auf einige Millivolt iiberein. 

Im folgenden gebe ich einige Daten an, um die Ubereinstimmung 
der genannten beiden Melsreihen zu zeigen. Da die Kurve fir £, 
urspriinglich nicht bis zum Siedepunkt geht, wohl aber eine dritte 
Melsreihe, welche bei 898° gerade in EF einmiindet, so sind in der 
Tabelle VII diese beiden Kurven vereinigt. 


Tabelle VII. 





t, bh, t, | t, E. t, E. 

960 0.5464 964 0.348 790 1.2549 7&8 1.2347 

962 0.544 780 1.2666 780 1.2442 
957 0.7806 957 0.7583 750 1.2843 748 1.2772 
945 0.9279 947 0.9041 730 1.2960 728 1.2909 
930 1.0251 927 1.0022 690 1.3078 693 1.3048 
911 L.O7S1 908 1.0477 650 1.3317 653 1.3292 
870 1.1518 868 1.1306 630 1.3432 626 1.344] 
S50 1.2254 848 L.1597(1) 600 1.3612 (1) 603 1.3590 
820 1.2349 S18 1.2014 (1)= interpoliert 


' Ostwatp, Lehrb. d. allyem. Chem. 2 1°, 895. 
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Wenn man die erhaltenen 2 Kurven iiber den Verlauf de; 
kc.M.K. der Polarisation beim Chlorcadmium betrachtet, so lassen 
sich 3 Gebiete unterscheiden (s. Kurventabelle S. 349). 

Zuniichst ergiebt sich fiir das erste Gebiet vom Schmelzpunkt 
bis 700° eine sehr gute Ubereinstimmung der Mefsresultate und ein 
einheitlicher Temperaturkoéftizient. Dann kommt die 2. Strecke von 
7T00—780", bei welch letzterer Temperatur nach Barus! und 
den genaueren Messungen von Czxrprnskt der Siedepunkt des 
Cd liegt. In dieser Gegend verzweigen sich die Kurven, weisen 
also keinen einheitlichen Temperaturkoéffizienten auf, der letztere 
nimmt vielmehr erst ab und dann, je niiher die Temperatur an 
780° riickt, mehr und mehr zu. Es treten also in der Kurve bis 
780° eine Reihe von schwachen Knicken auf. Viel starker aus- 
gepriigt sind diese Knicke in den (hier weggelassenen) Kurven fiir 
die depolarisierten /, aulserdem liegen sie nicht an einem bestimmten 
Punkte, sondern der eine bei 718°, der andere bei 760° uw. s. f.. 
was an sich schon zeigt, dals der Siedevorgang mancherlei Stérungen 
mit sich bringt. — Fiir den Mittelwert der beiden Kurven ergiebt 
sich, dafs er oberhalb 700° iiber die mit dem bisherigen Temperatur- 
ko@ttizienten berechneten Werte ansteigt, doch nicht mehr, als 
im Maximum um 6,7 Millivolt (740°) und beim Siedepunkt um 
1,3 Millivolt. 

In dem letzten Gebiete, oberhalb 780°, verlaufen die beiden 
Kurven, wie auch teilweise die eine oder andere der depolarisierten 
Kurven, in ausgepriigter Weise parallel, aber nicht geradlinig, bis 
930°, von da an kommen sie einander naher und vereinigen sich 
bei ca. 960". Das dritte Gebiet schliefst sich natiirlich nicht gerad- 
linig an das zweite an, sondern unter dem Winkel, der der Anderung 
von oe infolge des Hinzukommens der Verdampfungswirme des 
Cadmiums entspricht. 

Die eigentiimliche Erscheinung, dafs die Kurve der E.MK. der 
Polarisation vom Siedepunkt an nach den héheren Temperaturen 
langsam sich der Abscissenaxe zuwendet, wihrend sonst der Abfall 
der / plétzlich auftrat (vgl. PbCl,), kann durch verschiedene Ver- 
hiltnisse begriindet sein. 

Erstens wiire an die Dissoziation des Cd-Dampfes zu denken, 
die auf 2 Arten wirksam sein kann: einerseits in Gestalt einer Ver- 


' Phil. Mag. 5) 29, 149. 
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inderung der Lésungstension des Cadmiums, andererseits als Disso- 
ziationswiirme. Die Dampfdichte des Cd bei und gleich iiber dem 
Siedepunkt ist nicht bestimmt, die Messung von Drvinue iiber die 
Dampfdichte des Cd gilt fiir 1300—1400°. 

Zweitens haben wir jetzt 2 Gaselektroden, es wird also jetzt 
eine gréfsere fufsere Arbeit geleistet, als vorher, niimlich pro Mol. 
fiir die Chlorelektrode RT und fiir die Cadmiumelektrode (Cd, 


) ‘ 
, zusammen also —~ RT. 


gleich : 


Die Dissoziation von Cd-Dampfmolekeln in einzelne Atome be- 
deutet aber drittens (wenn sie iiberhaupt erst nach dem Siedepunkt 
merklich beginnt und nicht dort der Dampf schon vollstiindig disso- 
ziert ist) wiederum eine Vergréfserung der ‘iufseren Arbeit, die im 
System in Form von Wirme auftritt, aufserdem ist diese wieder 
eine Funktion der Temperatur, in dem die Dissoziation mit dieser 
fortschreitet. Fiir diejenigen Temperaturen, wo der Cadmiumdampf 
vollstindig aus Atomen besteht, betriigt die fiufsere Arbeit schliels- 
lich ein Maximum, nimlich 27, indem sowohl fiir die Cd-, wie 
fiir die Cl-Elektrode fiir die Arbeitsleistung 7 anzurechnen ist. — 
Viertens erscheint nun auch in der allgemeinen Gleichung fiir die 
Berechnung der Wiarmetinung noch ein neues Glied, nimlich die 
spezifischen Wiirmen des undissoziierten und des dissoziierten Cd- 
Dampfes. Implizite erscheinen diese Gréfsen auch in der Anderung 
der Dissoziationswirme mit der Temperatur, indem ja diese Ande- 
rung sich aus der Differenz der spezifischen Wirmen (C.) der Disso- 
ziationsprodukte gegen die nicht dissoziierten Molekiile ergibt.? 

Die Resultate der Messungen am Chlorcadmium giebt folgende 
Tabelle VIII wieder. 


(Siehe Tabelle VIII auf S. 348.) 


Aus dieser Tabelle, deren Umfang sich infolge zahlreicher 
Messungen auf das deppelte erweitern liefse, geht nun zuniichst fiir 
das erste Gebiet, oberhalb des Schmelzpunktes (dieser konnte in 
keiner der Mefsreihen genau festgelegt werden) bis 690° in Bezug 
auf U,) hervor, dals der Satz von der Summe der Atomwiirmen 
der reagierenden Bestandteile wieder Geltung haben diirfte. Der 
(sang in den Daten fiir U,,, ist so klein, dafs er, da er wohl durch 


' Nernst, ,,Theoret. Chemie“ (2. Aufl.), 5. 603. Swarr, Zetlschr. phys. 
Chem. (1891) 7, 120. 
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Tabelle VIII. 
(C)Cd | CdCl, | Cl,(C). 








d bk A’ © Fata A’ = Ve. Cth 


dT 

QH4 0.3479" 

0.0600 
960 O.5SS81" 

O.0604 
O57 0.7604 

O.OL661 
O50 S851 

O.O068S8 
Y45 9186 

O.0059]1 
935 9776 

0.00892 
920 1.0865 

0.00252 
911 OD502 


O.00217 
908 0657 167.21 >3.54 < 163.67 


O.00208 


890 1031 
O.O0L87 

$80 1218 151.05 >3.46 < 147.59 
O.OOLTT 

S70 1395 
O.OOLSTT 

850 1710 135.57 | >3.37 < 132.2 
0.00144 

830 1998 128.5 >3.3 < 125.2 
OOO T2383 

820 2121 117.8 3.28” 114.2 
O.OOLOG6 

790 2439 109,25* 8.3° 107.05 
0.00114 . 

TSO 25453 SVR es 113.162 3.159 110.0 

778 2575 86.040 2.102 83.938 94.73—S, 

T70 2656 86.225 2.088 84.137 

THO 2720 86.225 2.066 84.159 

720 2798 86.316 2.046 84.270 

740 2865 = 86.358 2.026 84.332 

ve) 
730 2932 = 86.400 2.006 84.394 
718 2978 = 86.288 1.982 84.306 
| 

TOS 8024 i 86.239 1.962 84.277 

690 goss | S\& 86.048 1.926 84.122 

680 3146 R 86.048 1.906 84.142 

660 8254 86.013 1.866 84.147 

650 8314 : 86.021 1.846 84.175 

640 8377 3 86.044 1.826 84.218 

626 8457 = 86.040 1.798 84.242 

#18 $529 86.059 1.782 84.377 

603 8593 86.054 1.752 84.302 

HOO 86138 86.062 1.746 84.316 

590 8680 86.104 1.726 84.378 94.73 —S, 
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lie nicht ganz genaue Bestimmung von 7 —().Q00580 verursacht 


f 


" ‘st, aulser acht gelassen werden darf, es betriigt ja der Unterschied 
- \ S bean d kh . 
vom Anfangs- und Endwert nur 0.25")... —~ wurde wiederum gra- 


f 


phisch bestimmt. 

Im zweiten Gebiet, 690—780°, ist Uy (wieder berechnet mit 
LE 
dT 
Versuchsfehler sind) ebenfalls konstant und im Mittel gleich wie im 
ersten Gebiet. Die Differenz von 7, und Uy, muls, abgesehen 
von Versuchsfehlern, die Schmelzwirme (S,) des Chlorcadmiums 
liefern, da diese ja in Uy, nicht aber in der Berechnung von Uy, 


— —0(0.00058, da die Abweichungen der F vielleicht doch nur 


enthalten ist. Sie erscheint in ihrem Betrag von ca. 10.5 Cal. als 
sehr hoch, leider fehlen in der Litteratur irgendwelche damit ver- 


gleichbare Daten. 
Kurventafel 4. 
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et bond ye ewe aS oe 
p— -f— + era ee — _——— t T T 
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Pr eod 8 it _ | 
t-—-- 4 ~—4- + > — + + + +4 + , ? , , + 
t | oe ee | 
si i ak A ka as ks a a 
| ae rd & | 
: ' . ee ee — =e —j~—t ' en es | 7 ? 7 7 T 
| | | CdY CAC ACs} . Ff | 
02} | on es ae 4p fp 
0. ! oe be i . + 4 -~+4-— ' ol + + ; — 
| | | 
Poe kk 2 coe | Re a Set Ue Se a 
960° 900° soo* 700° 600° 


Wahrend also fiir das erste und das an Abweichungen schon 
reichere zweite Gebiet die Konstanz von U., nachgewiesen sein 
diirfte, gilt dies nicht mehr fiir das 3. Gebiet. Hier ist die oben 
bereits erwiihnte Reihe von neuen Variabeln hinzugekommen. Greifen 


wir auf die Beziehung zuriick, die fiir die Berechnung der Wiirme- 
tonung fiir héhere Temperaturen gilt, so haben wir fiir dieses Ge- 
biet zu schreiben: 








ad 
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M 


U, =U S, 48+ [SydT 


~i) 


2u 730 t t 
, . aa > 44m rr «2 > ow 
+ m, | c,d 1 — m, | C d7 + m, | “ d T+ m, | CO dT 
18 20 730 780 
—T- Whe | c,d T 
wa t 
— | De tT Ms | Cail + ms | Cg dil | ; 
1s 5H6 


analog zu den oben schon 
(1) auf Cadmium, (2) auf 
bedeuten 

= 1.53 Cal. (Person) 


In dieser Gleichung beziehen sich, 
angewendeten Beziehungen, die Indizes 
Chlor und (8) aut Chlorcadmium; ferner 

S, die molekulare Schmelzwirme 
Verdampfungswirme 


S 
a , 9 
Dissoziationswirme des Cd-Dampfes. 


» ,. ** 
(,¢,.¢, unde,” bezeichnen die spez. Wirmen im festen, fliissigen 
gastérmigen undissozierten und dissoziierten Zustand, bezogen aut 


konstanten Druck. 

Zu einer Berechnung von U, nach dieser Formel fehlen die 
Daten fiir Sy, ¢/, ©") {"s Sy, Cg, ¢, sowie auch Angaben iiber 
/ | 
dT 9 2 29% Cay 3, 3» 4) 

Vom gesamten Betrage von U, fir ¢>780° kann man den 
Teil (.,, zur besseren Ubersicht iiber die Verhiltnisse bei Tem- 
peraturen tiber dem Siedepunkt abziehen und kommt so zu dem 
Ausdruck: 

t t t 
U,— U,,, = U, = 8, 4 | S,adT+ my | ¢, dT+ m, | c, aT 
TSO TRO 780 
t t 
= Ms | Cad T— ms | Cad 1 
dl’, ; , | | 
nun nicht mehr = 0, sondern eine Funktion von S, 


- ist 
i] 

und infolgedessen auch von der Anderung der spezif. Wiarmen c¢, 

Der Satz von der Summe der Atomwiirmen 


und ¢,” abhiingig. 


gilt hier nicht mehr. 











: 
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Die Darstellang von U’ als Kurve ergiebt daher statt einer 
Parallelen zur Temperaturaxe eine Kurve, deren Differentialquotient 
mit steigender Temperatur stets wiichst. Die Werte oberhalb 900° 
vehéren wohl schon in das Gebiet derjenigen Unregelmilsigkeiten, 
lie auch bei den anderen untersuchten Elektrolyten auftreten und 
fiir die die Formel von vy. Hemuourz nicht mehr angewendet 
werden darf. 

Die Messungen oberhalb 780° sind leider nicht so gut, dals 
fir U, ein ganz regelmifsiger Gang sich ergiebt. Ks hat daher 
auch keinen Sinn, aus diesen Angaben die Anderung von U, nach 
der Temperatur rechnerisch genauer zu verfolgen und fir die 
Dissoziationswirmen ete. Berechnungen anzustellen. Man kann 
allenfalls noch U,,, zu einer Berechnung oder besser Schitzung 


der Verdampfungswirme verwerten. Die Differenz 


U, _ Vo Gebiet = ] 10.0 —84.2 Cal. 


° 
¢5U 


giebt ca. 26 Cal. fiir S,’, wiihrend sie nach Barus’ Messungen und 


SUTHERLAND’s berechnung! nach der Formel von CLAusius 


dp 
dT’ 


} 
j 


S'=(V,—V,)7 


worin V, und V, die spezif. Volumina im gasférmigen und Hiissigen 
Zustand bedeuten, den Betrag von 28—29.6 Cal. erreicht. Die 
Berechnung nach der Trovuron’schen Regel 


Ul 


NS 
1 = konst.=ca. 22.5 


giebt, wie auch TRAvuBE? ausgefiihrt hat, viel zu niedrige Werte 
(ca. 20 Cal.). 


IX. Bromcadmium. 


Die Messungen iiber die Anderung der freien Energie bei der 
Bildung des Bromeadmiums schlielsen sich eng an die des Chlor- 
cadmiums an; sie sind, wenn einmal die richtigen Versuchsbedin- 
gungen getroffen sind, nicht schwer auszufiihren, da hier leicht kon- 
stante Werte selbst bei SOO” zu erhalten sind. Nur besteht bei 
den Bromiden allgemein und beim Bromcadmium ganz besonders 


Phil. Mag. |5| 45, 345. Zettschr. phys. Chem. 27, 668 (Ref.). 


* Ber. deutsch. chem. Ges. (1898) 31, 1864. 











die grolse Getahr, dafs depolarisierte Werte erhalten werden, wa. 
daher rihrt, dafs das Brom weniger leicht als das Chlor als Gas 
aus der Schmelze sich verflichtigt. 

Zu den Versuchen wurde das wasserfreie Bromcadmium in vyer- 
schiedenen Mengen angewendet, in den beiden hier angefiihrten Mels- 
reihen stand das eine Mal die Schmelze 11 cm hoch im grolsey 
Rohr, das andere Mal nur 1 cm tiber der Offnung der gebogenen 
Rohre, also ca. 6em hoch. Der Widerstand des gesamten Systems 
betrug im ersten Fall bei 840° ca. 35 2. In beiden Messungs- 
reihen wurde fortwihrend elektrolysiert. — Bei hohen Temperaturen 
sublimiert das Bromeadmium sehr stark, die Porzellanrohre waren 
an den kiihlen Stellen nach jedem Versuch mit einem dicken Staub 
von Krystallen bedeckt. Wenn die Fenster des Abzugschrankes 
wiihrend eines Versuches nicht geschlossen blieben, erfiillte bald 
eine Wolke von teinsten Krystallflittern die Luft des ganzen Arbeits- 
raumes, was fiir die Schleimhiute der Nase und der Lunge sich 
unangenehm fiihlbar machte. 

Kine Zersetzung des bis zum Sieden erhitzten Bromcadmiums 
an der Luft in CdO+Br konnte nur in sehr geringem Mafse kon- 
statiert werden, in deutlichem Unterschied zum Bromblei. Das 
Priiparat stammte von Merck, sein Siedepunkt ergab sich, im Mitte! 
aus 4 Bestimmungen, zu 863° C, 

Ks wurden 3 ganze Versuchsreihen ausgefiihrt, von denen eine, 
infolge Zerbrechens der Rohre, typisch depolarisiert war. Das zu 
dieser Reihe verwendete und nun mit Brom- und Cadmiumdampt 
versetzte Material wurde natiirlich zu keinen weiteren Versuchen 
mehr verwendet. — Die Ubereinstimmung der beiden Mefsreihen ist 
nicht gut; obschon die zweite Reihe wohl die bessere ist, da sie im 
Durchschnitt um 10—15 Millivolt héher lhegt und im gerade ver- 
laufenden Teil der Kurve fiir die k.M.K. der Polarisation den klei- 
neren Temperaturkoéffizienten besitzt als die erste, wurde zur Be- 
rechnung der Wiirmeténung doch das Mittel aus beiden verwendet. 
Oberhalb 760° liefert iiberhaupt nur die zweite Reihe brauchbare 
Werte. 

Wie in den Kurven fiir die depolarisierten Werte der F beim 
Chlorcadmium, so ist hier allgemein beim Bromcadmium ein deti- 
nierter Knick in den 2 Kurven bei der gleichen Temperatur nicht 
vorhanden. Die erste Mefsreihe weist einen scharfen Knick bei 
710°, einen weiteren, schwicheren, bei 720 und 760° auf, von da an 
wendet die Kurve sich itiberhaupt mehr und mehr der Abszisse zu. 





' 
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(ie Kurve der zweiten Melsreihe dagegen geht bis 721° geradlinig 
vom Schmelzpunkt an (580°), dann biegt sie plitzlich scharf um 
und lauft wieder geradlinig bis 781°; hier beginnt dann, wie beim 
Chlorcadmium, die fortwihrende Zunahme der Kriimmung.  Fiir 
diese ganze Erscheinung fehlt, wie dort, bis jetzt eine Erklirung, 
sofern man nicht wieder Depolarisation annehmen will. — Folgende 


Tabelle LX 





t, | OP ls ky t, E. te E, 
862 0.726 863 0.732 781 1.0270 
S51 0.866 750 1 0367 T61 1.0461 
S41 0.931 S41 O.918 699 1.0831 TO1 1.0940 
831 0.949 679 1.0926 651 1.1035 
821 0 947 821 0.967 639 1.1141 641 L.1214 
801 0.999, 619 1.1238 621 1.1306 


charakterisiert die Ubereinstimmung der beiden Mefsreihen (1) und (2). 

Die Tabelle iiber die Wirmeténung kann leider intolge der 
schlechten Ubereinstimmung nur bis 720° ausgedehnt werden. Zur 
Berechnung des hier angegebenen Mittelwertes fiir die E.M.K. der 
Polarisation dienten die Angaben der beiden Mefsreihen, wobei die 
in der einen Reihe fehlenden Daten jeweilen mit dem lokalen Tem- 


lk 


peraturkoéffizienten interpoliert wurden. Als Mittelwert des ~— der 


( 


Mittelwertsreihe ergiebt sich aus graphischen Bestimmungen der 


, dE 
Wert _= 
dT 
samtenergie berechnet, wie die Tabelle zeigt, ergab sie sich in guter 
Anniherung als konstant. 


—().000486. Mit diefsem wurde die Anderung der Ge- 


Tabelle X. 
(C)\Cd | CdBr, | Br,(C). 





, dk ; ; ) ' 
f k _ AT A l A’= le Ub 

720 1.0799 = 72.003 1.986 TOOT 75.2-— SCdB 
TOO 1.0885 = 71.952 1.046 70.006 

680 1.0985 = 71.963 1.906 70.057 

670 1.1034 r 71.966 1.886 70.080 

660 1.1086 = 71.980 1.866 70.114 

640 1.1177 = 71.952 1.826 T0.126 

620 1.1272 cE 71.944 1.786 70.158 

610 1.1319 -. 71.933 1.766 TO.167 75.2 —- SCdBr, 


Z. anorg. Chem. XXL z4 














, 
t 
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Aus Uy, und Uy, ergiebt sich, von Versuchsfehlern abgesehen. 
die molekulare Schmelzwirme des Bromcadmiums zu 5.0—5.2 Cal. 
eine Zahl, die wohl der Gréfsenordnung nach nicht schlecht be- 


stimmt sein diirfte. 


X. Messungen an Ketten vom Danielltypus. 
Die vorstehend gemessenen Kombinationen 
Metall | Metallhalotd | Halogen 


sollten nun dazu benutzt werden, die entsprechenden Ketten vom 
Typus des Daniellelements 


Metall, 


zusammenzustellen und die EKigenschaften der letzteren mit ersteren 


Metall, halogenid | Metall, halogenid | Metall, 








zu vergleichen, in ihnlicher Weise, wie dies bereits CzZEPINSKI auf 


Veranlassung von Prof. Lorenz vorgenommen hat. 

Die Versuchsanordnung war dieselbe, wie die bei der Messung 
der einfachen Kombinationen angewendete. In jedes der gebogenen 
Rohre wurde ein Metall in geniigender Menge, beim Blei ein in 
Stiickchen zerschnittener Regulus und eine Kohlenelektrode, beim 
Silber ein Streifen Feinsilberblech, eingebracht. Die Rohre wurden 
dann tiber freier Flamme erhitzt und zugleich das pulverisierte Salz 
eingefiillt, so lange, bis die Schmelze das obere Ende des umge- 
bogenen Schenkels beinahe erreichte. So vorbereitet wurden die 
gebogenen Rohre in die Schmelze des grofsen Porzellanrohres ein- 
gesenkt. Diese Manipulationen halt das Porzellan sehr wohl aus. 

Von der Voraussetzung ausgehend, dafs infolge der gleichen 
W anderungsgeschwindigkeiten aller lonen von geschmolzenen Salzen 
die Fliissigkeitskette in derartigen Kombinationen wegfallen wird, 
wurde in einzelnen Versuchen in das weite Porzellanrohr ein Elek- 
trolyt gebracht, der noch in keinem der beiden gebogenen Rohre 
sich befand. Als solcher eignete sich am besten ein aiquimoleku- 
lares Gemenge von Chlorkalium und Chlornatrium, dessen Schmelz- 
punkt bei 670° ungefiihr liegt; die Schmelzpunkte der beiden Kompo- 


nenten allein legen unbequem hoch. 

Man darf wohl wegen des hohen spez. Gewichtes der geschmol- 
zenen Schwermetallsalze im Vergleich zu dem des geschmolzenen 
Chlornatriumkaliumgemisches annehmen, dafs durch Diffusion allein 
die Konzentration der Schwermetallsalze um ihre beziigl. Elektroden 
sich nicht geiindert hat. Jedoch treten zuweilen durch Mischung 
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jer Flissigkeiten, hervorgebracht durch das Erhitzen, Stérungen 
auf. — In einzelnen Fallen fand auch ein Chlor- und Bromkali- 
vemisch Anwendung, dieses schmilzt aber ca. 70° héher und ist 
djaher weniger bequem. 

Die Messungen der E.M.K. dieser Ketten gestalten sich dann 
sehr einfach. Unbequem ist nur der Umstand, dals man _ nie 
sicher ist, ob sich nicht hier irgend ein Thermostrom superponiert, 
da bei diesen Ketten nicht das bequeme Mittel zu Gebote steht, 
den Temperaturausgleich der Elektroden durch das Sieden des 
Klektrolyten zu bewirken. Fiir den Fall, dafs wirklich ein Thermo- 
strom vorhanden ist, gilt die Regel, dafs die Werte fiir die E.M.K. 
um so besser werden, je linger schon die Abkiihlung des Systems 
gedauert hat, denn wahrend dieser Zeit war Gelegenheit zum Tem- 
peraturausgleich gegeben. In einigen Fallen glaube ich aber, in 
ganz besonderem Malse auf den Ausschluls des Fehlers durch Super- 
position eines Thermostromes schlielsen zu diirfen. 

Die Ausschlage waren, bei dem ifulseren Widerstand von 
1.15 Millionen Ohm, vollkommen konstant. Da aufserdem in den 
ersten Mefsreihen, die behandelt wurden, eine Wiederholung einer 
Versuchsreihe bis auf wenige Millivolt iibereinstimmende 
Werte ergab, so wurde spiiter von jeder Kette meist nur eine 
Mefsreihe ausgefiihrt. Kine Wiederholung ist aufserdem mit den 
Schwierigkeiten verbunden, dafs die Rohre, weil ein Wiedererwirmen 
des ganzen Apparates nicht statthaft ist, wihrend dieser Operation 
herausgenommen und eventuell neu beschickt werden miissen. Ge- 
schieht das nicht, so erhilt man Werte, die gréfser sind als die 
vorhergehenden, es wird also die Konzentration der Kationen im 
Anodenraum verringert. 

Die Anwendung der Silbersalze bereitete hier durchaus keine 
Schwierigkeiten, sofern nur streng darauf geachtet wurde, dafs sie 
nie in den gebogenen Rohren erstarrten. Diese waren innen un- 
glasirt, was hervorgehoben werden soll. 

Von den Mefsresultaten seien zuniichst die iiber die Kette 

Pb | PbBr, | PbCl, | Pb 
> 
angefiihrt. Das Chlorblei befand sich hier sowohl in dem einen ge- 
hbegenen als im grofsen Porzellanrohr. In Ubereinstimmung mit 
einer von CzEprnski ausgefiihrten, aber nicht publizierten Melsreihe 


wurde die durch den Pfeil angedeutete Stromrichtung im Element, 
24” 
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. ‘ ( J . vr. . 
und auffalligerweise rp > 0 gefunden. Will man nicht annehmen. 


a 
dals die Lésungstension des Bleis nach dem Medium, in dem sich 
seine Ionen befinden, variiert, so kann nur eine Verschiedenhei 
des Dissoziationsgrades die auftretende E.M.K. verursachen. Dies 
Verschiedenheit nimmt also mit steigender Temperatur zu, und zwa: 
beim Chlorblei, das sich weiter vom Siedepunkt entfernt befindet, 
rascher als beim Bromblei. EKinige Zahlen mégen dies Verhalte: 
kennzeichnen: 

Tabelle XI. 
Pb | PbBr, | PbCl, | Pb. 





866 ° 0.0160 Volt. 

846° 0.0131 

826 ° O.OL1L7T 

=O6 | O.ULO2 

736° 0.0058 

BRE O 0.0029 . 
unter 600° um Null. 


Versuche, die hierauf mit Ketten folgender Zusammensetzung 


angestellt wurden: 


Pb | PbBr, | KCl,NaCl | PbCl, | Pb 
Pb | PbBr, | KCI,KBr | PbCl, | Pb 


ergaben wohl E.M.K., die sich mit der Temperatur aufserordentlic): 
regelmilsig iinderten, die aber doch in Bezug auf die Superposition 
von Thermostrémen und vielleicht auch durch Diffusion bedingte 
Veriinderungen in ihrem Werte zweifelhaft sein diirften. 


Sehr gut sind dagegen folgende zwei Ketten gemessen: 


Pb | PbCl, | KCl,NaCl | AgCl | Ag t 
Pb | PbBr, | KCl,NaCl | AgBr | Ag (LI 
> 


wie folgende Tabelle XII zeigt (aus Mittelwerten zusammengestellt). 
E, und F, sind die K.M.K. der Ketten I und IJ; das Mittel der 


"_ 
Ditferenz &,—E, wurde zu 0.0708 gefunden, die Abweichungen de 


einzelnen /£,—£, davon sind sehr klein. 


pe 





2 
7 

i 
, 
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Tabelle XII. 





- _ 
- “~ 
yx ed 
ww os 


tc 


— 
—_ 


> & 


-_ 


el «3 o3 o2 oF 


ho th to te bo 


Zz 


902 


BE, 


0.2552 
0.2828 
0.2764 
O.2718 
0.2665 
0.2608 
0.2556 
0.2516 
0.2445 
0.2439 
0.2452 
0.2348 


(9999 


ki, 


0.2143 
0.2114 
0.2056 
O.19S 
O.1959 


O.L9LI 


0.1824 
O.1781 
O.LTS7 
0.16938 
0.1650 
0.1604 


E.—E, 


0.0709 
0.0709 
0.0708 
0.0720 
0.0706 
0.0707 


0.0692 
0.0707 
0.0702 
0.0759 
0.0693 


O.0688 


Die E.M.K. der beiden Ketten verlaufen also vollstiindig parallel 
zu einander, nur bei den héchsten Temperaturen erfiihrt die Kurve 


der Chloridkette eine schwache Umbiegung nach abwirts. 


lere Temperaturkoéffizient, berechnet aus F.,, und FF 


— 0.000240. 


Es wurde ferner die Kette 


“B20 


Pb | PbCl, | KCINaCl | AgBr | Ag, 
wo also aus I nur AgCl durch AgBr ersetzt ist, gemessen und in 
einer Mefsreihe folgende Werte gefunden: 


Tabelle XILL. 





Der mitt- 


672° 





Pb | PbCl, | KCl,NaCl | AgBr | Ag 
_ 

t BE { hk 
SSO O.1333(7) T50 Q.1788 
S60 0.14380 740 1815 
840 0.1502 T2Z0 O.1879 
820 0.1578 TOO 0.1954 
S00 O.1L639 680 O.2022 
770 0.1730 


betrigt 


(IIT) 


Aus diesen Messungen ergiebt sich fiir den Dissoziationsgrad 


und II] 


~ 


Eppycl, ~ €PoBres 
was mit der Chlorid-Bromidkette iibereinstimmt; ferner folgt aus | 


Cag) > tl Agbr 
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Von Interesse ist noch der Vergleich der aus den einzelney 
Kom binationen 


Pb | PbCl, | Cl, und Ag | AgCl | Cl, 
zu berechnenden Werte fiir die Kette 
Pb | PbCl, | AgCl | Ag 
und den an der Kette 
Pb | PbCl, | KCI,NaCl | AgCl | Ag 
gemessenen Werten. 


Hierzu dient folgende Tabelle (die Werte sind meist inter- 





poliert): 
Tabelle XIV. 
t E pec, Eagch . 4= , EKette A— Exett 
; . E’pvc),— Pagel 

W2 1.0468 O.8162 0.2306 0.2292 0.0014 
842 1.0900 0.8293 0.2607 0.2439 0.0168 
802 1.1146 0.8380 0.2766 0.2516 0.0250 
762 1.1349 O.8491 0.2858 0.2608 0.0250 
722 1.1565 0.8612 0.2953 0.2718 0.0235 
682 1.1787 0.8750 0.8037 0.2823 0.0214 


Die Differenz 4-F yor. besitzt keinen entschiedenen Gang mit 
der Temperatur. 

Sie ist wohl mehr auf die Unsicherheit in der Bestimmung der 
Ag-Kombination zuriickzufiihren, und es ergiebt sich anscheinend 
auch hier der Satz, welchen Lorenz aufgestellt hat, dafs die Daniell- 
kette der Differenz der Ketten mit gleichem Anion gleichkommt.’ 


XI. Resultate. 
Die Resultate der vorstehenden Arbeit lassen sich zum Schlusse 
zusammenfassen in folgende Sitze: 
1. Zur Untersuchung kamen folgende Einzelkombinationen mit 
geschmolzenen Elektrolyten: 


Pb | PbCl, | Cl, Pb | PbBr, | Br,, 
Ag | AgCl | Cl,, Ag | AgBr | Br,, 
Cd CdCl, Cl, , Cd CdBr, | Br, , 











-— Se 


und die Ketten nach dem Danielltypus 
Pb | PbCl, | PbBr, | Pb, 
Pb | PbCl, | KC],NaCl | AgCl | Ag, 
Pb | PbBr, | KCI,NaCl | AgBr | Ag, 
Pb | PbCl, | KCLNaCl | AgBr | Ag 
in dem Temperaturbereich von ca. 500—1000° C, 





2. Das Hauptergebnis dieser Beobachtungen liegt darin, dals 
die Giiltigkeit der Formel von v. HELMHOLTZ auf ein weiteres ‘lem- 
peraturintervall quantitativ nachgewiesen wurde. 

3. Ein weiteres wichtiges Ergebnis ist der Nachweis der gleich- 
miifsigen Anderung der freien Energie und der gebundenen Energie 
mit der Temperatur und der Nachweis der vollstandigen Konstanz 
der Anderung der Gesamtenergie, d. h. der Warmetinung der Re- 
aktion innerhalb sehr grofser Temperaturintervalle. 

4. Aus der Konstanz der Wirmeténung iiber weite T’emperatur- 
gebiete ergiebt sich der Satz, dafs in diesen Systemen die Mole- 
kularwarme der entstehenden Produkte gleich der Summe der Atom- 
wirmen der reagierenden Kérper ist. 

5. Eine Reihe von zum Teil bisher unbekannten Einzeldaten 
ergaben sich nebenher bei diesen Messungen: 

a) fir Chlorblei: Schmelzpunkt = 506°, Siedepunkt = 956°, 
Schmelzwirme = 5.607 Cal. (RupBERG: 5.806), 

b) fir Bromblei: Schmelzpunkt = 490°, Siedepunkt = 918 bis 
920°, Schmelzwirme = 5.1 Cal. (EmRuARDT: 4.515), 

c) fiir Chlorsilber: Siedepunkt iiber 1200°, Schmelzwiirme = ca. 
4.4 Cal., 

d) fir Bromsilber: Siedepunkt tiber 1300°, 

e) fiir Chlorcadmium: Schmelzpunkt 566—570°, Siedepunkt 964”, 
Schmelzwairme = ca. 10.5 Cal., Siedepunkt des Cadmiums 770 
bis 780°, Verdampfungswirme des Cadmiums = 26 Cal., 

f) fiir Bromcadmium: Schmelzpunkt ca. 580°, Siedepunkt 863°, 
Schmelzwirme 5.0—5.2 Cal. 

6. Fiir die E.M.K. der unter 1. genannten Kombinationen bei 

hohen Temperaturen lassen sich die Formeln aufstellen: 


LE 
a) Pb | PbO), | Cl: Busy.) = Bust zn (506) 
3 ( 


oder E, = 1.2815 — 0.000584 -(t— 506), 
b) Pb | PbBr, | Br,: 
Ey, = 1.0571 —0.000500.(t— 490), 
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c) Ag | AgCl | Cl,: 
b= 0.8845 —0.000270-(t — 690), 
(1) ('d CdCl, CL 











FE... = 1.38680 — 0.000580 -(¢— 590) Wee 
e) Cd | CdBr, | Br,: deed 
B,..,,, = 1.1319 — 0.000486 -(t— 610) | 


Die vorliegende Arbeit wurde im Wintersemester 1898/99 und 
Sommersemester 1899 im elektrochemischen Laboratorium des eidgen. 





Polytechnikums in Ziirich ausgefiihrt. 

Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. Ricuarp Lorenz, 
méchte ich an dieser Stelle fir die Anregung und die vielfache 
Unterstiitzung, die er bei der Ausfiihrung dieser Arbeit mir hat zu 
teil werden lassen, meinen besten Dank aussprechen. 


Ziirich, Elektrochemisches Laboratorium des eidgen. Polytechnikums. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Juli 1899. 











Zur Kenntnis der Stickstoffquecksilberverbindungen. 
Von 


L. Persct.! 


kK. A. Hormann und E. Marsurea haben vor kurzem eine Arbeit? 
liber die Stickstofiquecksilberverbindungen veréffentlicht, in welcher 
sie zu beweisen bestrebt sind, dafs die von RAMMELSBERG® und von 
mir* fiir jene Verbindungen vorgeschlagenen Konstitutionsformeln 
nicht richtig sind. Auf den folgenden Seiten werde ich nur die- 
jenigen Punkte der oben erwihnten Arbeit betrachten, welche mich 
am meisten interessieren und welche sich auf mich beziehen. 


4 
Die Vert. haben zuerst die zwei weilsen Priicipitate, das unschmelz- 
bare und das schmelzbare, studiert und kommen zu dem Schluls, 
dafs diese Kérper nicht als Doppelsalze zu betrachten sind und dafs 
folglich die ihnen einst zuerteilten Formeln H,NHgCl resp. Hg(l,. 
2NH, die richtigen sind, wihrend die von RAMMELSBERG vorgeschlage- 
nen Formeln Hg,NCI.CINH, und Hg,NCL38CINH,, nach welchen diese 


Substanzen als Verbindungen des Merkuriammoniumchlorids® mit 


' Ins Deutsche iibertragen von A. Mro.ati. 
> Lieb. Ann. 305, 191. 
% Journ. pr. Chem. 38, 508. Sitxungsber. d. kgl. preu/s. Akad. 1888, 331. 
Gaxx. Chim. Ital. 19, 509 und 20, 485. 

®> Dieses von Wevu (Pogg. Ann. 121, 601 und 131, 524) und von Rammens- 
BERG wasserfrei dargestellte Salz, Hg,NCl, ist auch in Verbindung mit Wasser 
Hg,NCLH,O bekannt. Diese Verbindung erhilt man bei der Behandlung der 
Mitton'schen Base Hg,NOH.2H,O mit verdiinnter Salzsiiure (RamMetspere) oder 
auch dureh Kochen derselben Base mit einer Auflésung von Natrium-, von 
Kalium- oder von Baryumchlorid (Gerresnem, Lieb. Ann. 195, 378). Das 
hydrierte Merkuriammoniumchlorid war friiher als Oxydimerkuriammonium 
chlorid betrachtet und als solches (HgOHgNH,Cl) wird es auch von Hormany 


* 


und Marsure angesehen. 
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dem Chlorammonium angesehen werden, dem Verhalten der Kérpe 
nicht entsprechen. 

Die Thatsachen, welche RaMMELSBERG zu seiner Ansicht fiihrten. 
sind die tolgenden. Das weilse unschmelzbare Priicipitat verliert, 
wie Kane schon bewiesen hatte, die Hilfte seines Stickstoffes in 
form von Ammoniak, wenn es mit Kalilauge destilliert wird, indem 
es in hydriertes Merkuriammoniumchlorid umgewandelt wird. Unter 
denselben Verhiltnissen verliert dagegen das schmelzbare Pracipitat, 
ebenfalls als Ammoniak, drei Viertel seines Stickstoffes, indem es 
auch Merkuriammoniumchlorid liefert. 


Aufserdem verlieren die beiden Priicipitate durch blofse Be- 
handlung mit heifsem Wasser Salmiak, indem sie als Riickstand das 
oben erwihnte Chlorid liefern. 

Die Herren Hormann und Marpura haben beide Pricipitate 
mit 20°/iger Kalilauge im Olbade erhitzt und gefunden, dafs der 
gesamte Stickstoff des unschmelzbaren Priicipitates und fast ganz 
der des schmelzbaren in Form von Ammoniak entwickelt wird. 
Daraus ziehen sie den Schluls, dafs in den beiden Verbindungen 
dem Stickstoff eine und dieselbe Funktion zukommt, wie durch die 
Formeln versinnlicht wird. 

In Bezug auf die Vollgiiltigkeit des aus den erwihnten Ver- 
suchen gezogenen Schlusses kann man wohl etwas einwenden. Vor 
allem méchte ich bemerken, dals die Verf. bei ihren Versuchen eine 
fiulserst konzentrierte Atzlauge gebraucht haben, welche aufserdem 
in grolser Menge angewandt wurde und wiahrend des Versuches eine 
progressive Konzentration erlitten hat. 

Da es sich darum handelte, festzustellen, ob in den weifsen 
Priicipitaten mit dem Merkuriammoniumchlorid Chlorammonium 
verbunden war oder nicht, und da wir ferner die Konzentration der 
von Kane und RaMMELSBERG angewandten Kalilauge nicht kennen, 
so scheint es mir, dals die Verf. logischer gehandelt hitten, wenn 
sie vor allem das Verhalten des Merkuriammoniumchlorids gegen- 
iiber mehr oder weniger konzentrierten Atzlaugen untersucht hitten. 
Sie wiirden dann gefunden haben, dals jenes Chlorid bei Siedetem- 
peratur von der 20"/,igen Kalilauge unter Bildung von Ammoniak 
merklich angegritfen wird. War dies einmal festgestellt worden, so 
hiitten sie alsdann mit Laugen niederer Konzentration arbeiten und 


‘ Ann. Chem. Pharm, 18, 135. 
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sich so den Versuchsbedingungen von Kane und RAMMELSBERG 
nihern kénnen. 


Ich habe eine Stunde lang das unschmelzbare Priicipitat mit 
2°) iger Kalilauge destilliert und dabei 3.61°/, des darin enthaltenen 
Stickstoffes als Ammoniak erhalten. Wiihrend einer zweiten Stunde 
destillierte noch so viel Ammoniak, als 0.37°/, Stickstoff entsprach. 


In analoger Weise habe ich mit dem schmelzbaren Priicipitat 
in der ersten Stunde 7.76°,, in der zweiten 0.30°), Stickstoif in 
Form von Ammoniak erhalten. Der in dem unschmelzbaren Pri- 
cipitat enthaltene Stickstoff betrigt 5.57°/,, der in dem schmelz- 
baren 9.19°'.; daraus sieht man, dafs die erhaltenen Zahlen an- 
nihernd die Hilfte resp. drei Viertel derjenigen sind, welche den in 
dem unschmelzbaren resp. schmelzbaren Priicipitat enthaltenen Stick- 
stoff in Prozenten ausdriicken. 


In anderen Versuchen habe ich verdiinntere Kalilaugen ange- 
wandt und dabei festgestellt, dafs nicht nur, wie man auch voraus- 
sehen konnte, der Konzentrationsgrad der Lésungen auf den Gang 
der Reaktion einen grofsen Einflufs ausiibt, sondern auch, dals bei 
Siedetemperatur keine genauen Resultate erhalten werden kénnen. 
Deshalb habe ich fiir nétig erachtet, die hier unten beschriebenen 
Versuche anzustellen. 


Ich habe auf die Pricipitate die Wirkung von 20°) iger Kalli- 
lauge bei Zimmertemperatur untersucht, nachdem ich mich aber 
vorher mehrfach iiberzeugt hatte, dafs unter diesen Versuchsbedin- 
gungen das Merkuriammoniumchlorid nicht verindert wird. 


Um dies festzustellen, habe ich unter einer Glasglocke und iiber 
einem bestimmten Volumen '/,-norm. Oxalsiiure eine gewisse Quan- 
titit Merkuriammoniumchlorid, welche vorher mit der Lauge ge- 
rihrt war, gestellt und nach drei Tagen mittels '/,-norm. Natron- 
lauge festgestellt, dafs kein Ammoniak sich entwickelt hatte. In 
ihnlicher Weise bin ich mit den beiden Pricipitaten verfahren, nur 
nachdem ich nach drei Tagen das entwickelte Ammoniak bestimmt 
hatte, habe ich die Versuchsprobe noch weitere drei Tage unter 
frischer titrierter Oxalsiure stehen lassen, um sicher zu sein, dafs 
alles entweichbare Ammoniak vertrieben war. In der That, wihrend 
dieser zweiten Periode habe ich nie eine Ammoniakentwickelung 
konstatieren kénnen. 
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Mit dem weilsen unschmelzbaren Pricipitat wurden sieben Ver- 
suche ausgefiihrt, die Mengen des als Ammoniak entwickelten Stick- 
stofis sind in Prozenten die folgenden: 

2.89 2.83 2.70 2.87 2.80 2.75 2.85. 

Der Mittelwert dieser Bestimmungen stimmt sehr gut mit de) 
Hilfte des in dem unschmelzbaren Priicipitat enthaltenen Stickstoffes. 


Gefunden: Berechnet: 


‘ 0 ‘ Led { 
2.81”), 2.18 "/o 


Wie Kane beobachtet hatte, bei der Behandlung mit Atzkali 
bei der Siedetemperatur bleibt das Merkuriammoniumchlorid un- 
gelést zuriick. Die Menge dieser Verbindung habe ich in zwei der 
oben erwihnten Versuche bestimmt und gefunden, dafs sie annihernd 
der theoretisch verlangten Quantitiéit gleich kommt. 


Gefunden: Berechnet: 
90.14 90.99", 92.94", 


Dieses Chlorid wurde analysiert und dabei 


Gefunden: Berechnet fiir Hg,NCILH,O: 
He =85.68 °), 85.56 ° 
N m= 2.97 ,, 2.99 ,, 


Mit dem schmelzbaren Pricipitat wurden fiinf Versuche aus- 
gefiihrt. Die erhaltenen Stickstofimengen sind in Prozenten die 
folgenden: 

6.71 7.0 6.88 7.12 6.82. 

Das Mittel dieser Bestimmungen stimmt mit drei Vierteln des 

in dem schmelzbaren Pricipitat enthaltenen Stickstoffes iiberein. 


Getunden: Berechnet: 
" “ . ) ) 
6.91 °). 6.89 °/, 


Auch bei dieser Reaktion bildet sich Merkuriammonium- 
chlorid, und zwar annihernd in der von der Theorie verlangten 


Quantitit. 
Gefunden: Berechnet: 


75.50 °)., 76.64 °/, 


Das erhaltene Merkuriammoniumchlorid enthielt nach der Analyse 
86.06", Quecksilber und 2.60°), Stickstoff. 


Um weiter zu bestiitigen, dafs der Stickstoff in den weilsen 
Priizipitaten zwei Funktionen hat, d. h. dafs er als Ammoniak und als 
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Merkuriammoniak vorhanden ist, habe ich gedacht, die Bestimmung 
des ammoniakalischen Stickstoffes unter denselben Verhiltnissen aus- 
zufiihren wie bei den Wasseruntersuchungen. Ich habe in der That 
die Pricipitate mit Natriumkarbonatlésung destilliert unter Anwen- 
dung derselben Apparate wie bei der Untersuchung des Trinkwassers. 
Die Natriumkarbonatlésung enthielt 20 Teile krystallisiertes Salz in 
100 Teilen Wasser. Bei jeder Bestimmung wurde me weniger als 
300 com des Reagens und nie mehr als 1 g Priicipitat angewandt. 
Auch bei diesen Bestimmungen wurde die Operation in zwei Phasen 
zerlegt, und zwar habe ich zuerst das Ammoniak bestimmt, welches 


wihrend der ersten zwei Stunden von der vorgelegten * 


g~ Horii, 
Oxalsiure absorbiert war. Die Destillation wurde noch zwei weitere 
Stunden lang fortgesetzt, aber ich konnte in keinem Falle bestimm- 
bare Mengen Ammoniak nachweisen. 

Mit dem unschmelzbaren Pricipitat wurden vier Bestimmungen 
ausgefiihrt und tolgende prozentische Werte Stickstoff erhalten: 


2.74 2.97 2.74 2.84. 


Nach der Destillation wurde der Riickstand filtriert; das ge- 
sammelte Merkuriammoniumchlorid entsprach anniihernd der von 
der Theorie erforderten Quantitit (berechnet 92.94, gefunden 91.57", 


fi 


und hatte die richtige Zusammensetzung (Hg=85.55"),, N= 2.40"), ) 

Auch mit dem schmelzenden Priicipitat wurden vier Bestimmun- 

gen ausgetiihrt und folgende Stickstoffmengen gefunden : 
6.76 6.77 6.62 6.52. 

Das gebildete Merkuriammoniumehlorid betrug 75.24°),, wiihrend 
die Theorie 76.64°/, erfordert., 

Die Analyse gab 86.04°/, Hg und 2.38°), N. 

Die Herren Hormann und Marsura bestitigen die schon be- 
kannte und schon oben angefiihrte Thatsache, dals das unschmelz- 
bare Pricipitat durch Wasser Chlorammonium verliert und in 
Merkuriammoniumcehiorid iibergeht. 

In der That, indem sie das Priicipitat zuerst mit Wasser von 
60—70" digerierten und es dann mit siedendem Wasser und nach- 
her mit Alkohol gewaschen haben, -fanden sie, dafs es sich in die 
Verbindung OHg,.NH,Cl( = Hg, NCI.H,O) umgewandelt hatte, d. h. dafs 
es dieselbe Verbindung geliefert hatte, die Kanr, RAMMELSBERG und 
ich durch Einwirkung des Atzkalis und des Natriumkarbonats auf 


das weilse Priicipitat erhalten haben und welche RAMMELSBERG, wie 
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auch die Herren Hormann und MarsurG durch Behandlung der 
Mriuuon’schen Base mit Salzsiure dargestellt haben. 

Die letztgenannten Herren vermégen nach ihren Anschauungen 
diese Umwandlung des unschmelzbaren Priicipitats nur durch fol- 
gende Gleichung zu interpretieren: 

2H, NHgCl+ H,O = CINH, + OHg,NH,Cl, 
nach welcher ein in wisseriger Lésung entstandener Kérper, der 
aulserdem noch durch Wasser gewaschen wurde, durch dasselbe 
Agens einer so tiefen Umwandlung, wie es die folgende ist, unterliegt: 


Hye NH,Cl 
H, O+ 
Hg NH,Cl 


Viel einfacher ist die Erklirung, welche RaAMMELSBERG von 
dieser Thatsache giebt und welche durch folgende Gleichung ver- 
sinnlicht wird: 

He, NCLCINH, + H,0 = CINH, + Hg,NCLH,0O. 

Diese Erklirung ist aufserdem auch in vollem Einklang mit 
den modernen Anschauungen tiber die Wirkung grofser Quantitiaten 
Wassers auf dissoziierbare Verbindungen. 

Durch Behandlung des unschmelzbaren Pricipitates durch Silber- 
nitrat haben die Herren Horpmann und Marpure gefunden, dals fast 
das ganze in ihm enthaltene Chlor in Chlorsilber iibergeht. Darin 
sehen sie eine neue Bestiitigung ihrer Anschauung, dals das Pricipitat 
nicht die Konstitution Hg,NCI.CINH, besitzt, weil sie meinen, dalfs 
wenn dies der Fall wire, nur das Chlorammonium mit dem Silber- 
nitrat reagieren wiirde und folglich das gefundene Chlor nur die 
Hiilfte des darin enthaltenen sein sollte. 

Auch in diesem Falle hiatten, nach meiner Ansicht, die ge- 
uannten Herren probieren sollen, ob das Merkuriammoniumchlorid 
der Kinwirkung des Silbernitrats widersteht oder nicht. Sie hitten 
gefunden, dals es auch mit Silbernitrat reagiert und Chlorsilber 


lefert und sich so diesen Schluls erspart. 


Was das schmelzbare Priicipitat betrifft, so haben Hormann 
und Marsure verschiedene Versuche ausgefiihrt, aus welchen sie 
mit Sicherheit den Schlufs ziehen, dafs der Verbindung die Kon- 
stitution HgCl,.2NH, zukommt, weil nach den Verf. der Kérper eine 
gewisse Tendenz besitzt, sich in Sublimat und Ammoniak zu spalten. 








en 
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In Bezug auf die ausgefiihrten Versuche will ich von der Ein- 
wirkung der Diazobenzensulfosiure sprechen, durch welche die ge- 
nannten Herren eine Verbindung des Quecksilberchlorids mit zwei 
Molekiilen Diazobenzensulfosiure, HgCl,.2C,H,N,SO,, erhalten haben. 


Um zu beweisen, dafs die Bildung dieser Verbindung die Kon- 
stitutionsformel Hg,NCI.3CINH, nicht ausschliefst, habe ich wasser- 
haltiges Merkuriammoniumchlorid und Chlorammonium in dem Ver- 
hiltnis 1 Mol.: 3 Mol. gemischt und auf die Mischung die p-Di- 
azobenzensulfosiure reagieren lassen, indem ich genau die Versuchs- 
bedingungen der Herren Hormann und Marpure innegehalten habe. 
Ich habe auch dieselbe Siure auf eine Mischung von unschmelz- 
barem Pricipitat und Chlorammonium, Hg,NCI.CINH,+2CINH,, 
reagieren lassen; in beiden Fiillen aber erhielt ich dieselben stroh- 
gelben Prismen, welche Hormann und MarpurG aus dem schmelz- 
baren Pricipitat dargestellt haben. 


Die Analyse A bezieht sich auf die aus dem Merkuriammo- 
niumchlorid erhaltene Verbindung, die Analyse B auf die aus dem 
unschmelzbaren Pricipitat dargestellte, die Analyse C endlich bezieht 
sich auf den Kérper, welcher nach Hormann und Marpsurea dar- 
gestellt worden ist. Die Quecksilberbestimmungen sind nicht sehr 
gut ausgefallen, weil die Substanz nur mechanisch gereinigt werden 


kann. 
Berechnet Gefunden: 
fiir HgCl,.2C,H,N,SO,: A, B, C. 
Hg =31.30°/, 32.48 32.0 32.93°), 
N = 8.76 ,, 8.67 8.73 8.70,, 


Der Stickstoff wurde, wie Hormann und Marsure bei einem 
Versuch es gemacht haben, durch Kochen mit Wasser in einer 
Kohlensiiureatmosphire entwickelt. 


Den genannten Forschern ist es nicht gelungen, die soehen be- 
sprochene Verbindung aus den Komponenten direkt zu erhalten. 


Ich habe 7.5 g Diazobenzensulfosiure in 200 cem auf etwa 50” 
erwirmtes Wasser gelést und zu der Lésung 5.6 g Quecksilber- 
chlorid zugetiigt, welche in 140 ccm Wasser gelést waren. Nach 
kurzer Zeit schieden sich aus der Fliissigkeit schéne farblose Pris- 
men ab, welche, stark erhitzt, mit Heftigkeit explodieren, durch die 
Atzkalien gelb gefiirbt werden und durch Ammoniak eine lebhafte 
Stickstoffentwickelung geben. 
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Berechnet fiir HgCl,.2C,H,N,SO,: Gefunden: 
Hg =31.30° |, 31.69 31L.57°, 
N = 8.76 ,, 5.59 “/o 


Das so entstandene Produkt ist also mit der Verbindung vo: 
HormMaNN und Marsure identisch. 


Zu Gunsten der Konstitutionsformel HgCl,.2NH, und der Ten- 
denz des schmelzbaren Pricipitates, sich in Sublimat und Ammo- 
niak zu zersetzen, wird von Hormann und Marsure die Thatsache 
angetiihrt, dafs das schmelzbare Pricipitat mit Leichtigkeit von ver- 
diinnter Schwetelsiiure, Salpetersiiure, ja auch Essigsiure aufgenommen 
wird, was fiir die Salze der Miiuon’schen Base nicht statttindet. In 
der That, das Merkuriammoniumehlorid kann mit den genannten 
(10°/, igen) Siuren unveriindert mehrere Tage hindurch in Beriihrung 
stehen, auch wenn es trisch bereitet war oder noch feucht angewandt 
wurde. Fiigt man aber zu den Siuren etwas Chlorammonium hin- 
zu, so sieht man die Lésung nach kurzer Zeit vollstiindig werden. 
Ks ist folglich die Anwesenheit des Chlorammoniums, welche das 
Loéslichwerden des Merkuriammoniumchlorids und des schmelzbaren 
Priicipitates verursacht. 

Unter den vielen Thatsachen, welche zu Gunsten der Formeln 
von RAMMELSBERG sprechen, finden sich noch die folgenden: 


|. Das unschmelzbare Pricipitat geht durch Erhitzen mit 
Salmiaklésung in das schmelzbare iiber. 


2. Das vor kurzem dargestellte Mercuriammoniumchlorid geht 
bei gew6hnlicher Temperatur durch eine 8°/,ige Salmiaklésung in 
schmelzbares Priicipitat iiber. 

K's ist wahr, dafs bei diesen Reaktionen auch die von mir be- 
schriebene Umsetzung 

He, NC1+3CINH,=2HgCl, +4NH, 

vor sich geht, aber nichtsdestoweniger findet auch die Bildung von 
Hg, NCLSCINH, durch Addition von Chlorammonium zu dem 
schmelzbaren Priizipitat und zum Mercuriammoniumchlorid statt. 

Man kénnte einwenden, dafs das schmelzbare Pricipitat nicht 
die Konstitution Hg,NCI.3NH,Cl besitzen kann, weil es in sich die 
nitigen Elemente enthalten wiirde, damit die letzt angefiihrte Um- 
setzung vor sich gehen kann. Es kénnte sich deshalb nicht einmal 
bilden, um so mehr als es stets bei Anwesenheit eines Uberschusses 


von Chlorammonium dargestellt wird. 
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Was seine Bildung anbelangt, ist zu bemerken, dals es immer 
auch bei Anwesenheit einer gréfseren Menge Ammoniak entsteht, 
welches die obige Umsetzung verhindert, solange es vorhanden ist. 
In der That, wenn man die Verbindung durch Einwirkung von 
Ammoniak auf eine mit einer starken Menge Salmiak versetzte 
Sublimatlésung darstellt und die Masse in diinner Schicht iiber 
Schwefelsiiure stehen lafst, so sieht man, dals nach einigen Tagen, 
wenn die Masse nicht sehr grols war, das Pricipitat vollstindig 
verschwunden ist. Auch wenn bei der Darstellung der Verbindung, 
durch Lésen von gelbem Quecksilberoxyd in siedender Salmiaklisung, 
die Erhitzung der Fliissigkeit so lange getrieben wird, bis sich kein 
Ammoniak mehr entwickelt, so findet beim Erkalten keine Ab- 
scheidung von schmelzbarem Priicipitat statt. In beiden Fallen 
wird das anwesende Ammoniak und dasjenige, welches sich bei der 
Reaktion bildet, nach und nach entfernt, und die besprochene Um- 
setzung kann alsdann vor sich gehen. 

In trockenem Zustande hilt sich das schmelzbare Priicipitat 
lange unverindert; in Beriihrung mit Wasser aber, auch bei ge- 
wohnlicher Temperatur, tritt sofort eine alkalische Reaktion ein, die 
von einer Ammoniakentwickelung herriihrt. Die Zersetzung durch 
das Wasser ist aber auch bei Siedetemperatur keine vollstindige. 
Ich habe wihrend 4 Stunden eine Suspension von schmelzbarem 
Pricipitat in Wasser erhitzt und dabei nur 2.71°/, resp. 3.09°/, 
Stickstoff in Form von Ammoniak erhalten, wihrend die Substanz 
9.18°/, N enthielt. 

Auch eime Mischung von Merkuriammoniumchlorid und Sal- 
miak in dem Verhiltnis Hg,NC].H,O:3NH,Cl verhilt sich gegen- 
iiber dem Wasser genau wie schmelzbares Priicipitat. 

Bei gewodhnlicher Temperatnr wird nur eine kleine Menge 
Ammoniak frei, beim Sieden habe ich 3.17°/), N als Ammoniak 
erhalten. 

Das gleiche Verhalten des schmelzbaren Priicipitates und der 
erwihnten Mischung gegeniiber Wasser spricht nach meiner Ansicht 
entschieden fiir die RammeEtspere’sche Auffassung. 


Aus den bis jetzt mitgeteilten Betrachtungen geht mit Sicher- 
heit hervor, dafs das unschmelzbare Pricipitat durch Behandlung 
mit solchen Reagentien, welche die Ammoniaksalze, aber micht das 
Merkuriammoniumkchlorid zerlegen kénnen, die Hilfte seines Stick- 
stoffes in Form von Ammoniak verliert, indem es die theoretische 

Z. anorg. Chem. XXI. oh 
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Menge Merkuriammoniumchlorid hinterlafst. Sein Verhalten stimm: 
folglich mit der Formel Hg,NCI.NH,CI. 

Das schmelzbare Pricipitat verliert unter denselben Bedingungen 
drei Viertel seines Stickstotfes als Ammoniak und hinterlilst die fiir die 
Kormel Hg,NCL3NH CI berechnete Menge Merkuriammoniakchlorid. 





Das scheint mir zu geniigen, um zu dem Schluls zu gelangen, 
dafs die fiir die weilsen Pricipitate von RAMMELSBERG vorgeschlagene 
Konstitution richtig ist. 

LI. 
Die Herren HormMann und Marsure nehmen fiir die Minion’sche 


sase ( > ‘or y 
Base Lie k rme| OH 


N=Hg+2H,0 
He 
nicht an, obschon die wasseriirmeren Produkte 3Hg,NOH.5H,0, 
Hg, NOH.H,O, Hg,NOH (RamMe.tsperG) bekannt sind, sondern nach 
ihnen wire die Konstitution der Base durch die Formel 
OH 
H, 


NHe.OH 
He.OH 


\ 


ausgedriickt. Sie nehmen folglich auch nicht die Existenz von 
Salzen des Typus Hg,NX an; die Salze der Mutton’schen Base 
wiirden die Konstitutionsformel 
UX 
AM, 

Hye 
He” ~ 
besitzen und sich durch Substitution des Ammoniumhydroxyls durch 
den Siiurerest und durch Wasserabspaltung aus den zwei Queck- 
silberhydroxylen bilden. 

Dem Anschein nach wiire es wahrscheinlicher, dals aus einer 
so komplizierten Base, welche die von den erwihnten Forschern 
gegebene Formel besitzen wiirde, sich Salze von der Formel 


5 > 


UX 

\ H, 
. \Hg—X 
Ho—X 


bilden wiirden, weil die im Quecksilber gebundenen Hydroxyle einen 
ausgesprochen basischen Charakter besitzen. So ist z. B. das Phenyl- 
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merkurihydrat eine so energische Base, dafs es die Kohlensiure 
‘er Luft absorbiert.! Um ihre Ansichten zu bestiitigen, haben die 
Herren Hormann und Marpure die Salze studiert, welche die Mr.on’- 
sche Base durch Salzsiiure, Salpetersiiure und Bromwasserstoftsiure 
liefert. 

Das erste dieser Salze ist mit der Verbindung, welche sie aus 
lem unschmelzbaren Priicipitat durch Wasser bei 60—T7O0° erhalten 
haben, identisch; es kann aber die von RAMMELSBERG vorgeschlagene 
Konstitution nicht besitzen, weil es, bei 125° in einem Strome 
trockenen Ammoniaks erhitzt, kein Wasser verliert, was nur bei 
180° unter Entwickelung von Quecksilberdiimpfen statttindet. Durch 
dieses Verhalten scheint ihnen die Formel OHg,NH,Cl gut begriindet. 

Man muls aber bemerken, dals RAMMELSBERG das Salz ent- 
wiissern konnte und dals er anniihernd die richtige Menge Wasser 
gefunden hat (3.44 statt 3.85°/.). Wenn man aber auch diese Beobach- 
tung beiseite lifst, so ist doch der Befund der Herren HormMann 
und Marspura nicht sehr beweiskraftig, weil man viele Substanzen 
kennt, bei welchen das Konstitutionswasser an Zersetzungen oder 
Umwandlungen teilnimmt. Es ist allgemein bekannt, dals es durch 
blofse Erhitzung nicht méglich ist, zu beweisen, dafs die Verbindung 
MgCl,.H,O Wasser enthilt, da sie beim Erhitzen Salzsiiure ab- 
cjebt. 

Die Verbindungen, welche Hormann und Marspura aus der 
Minuon’schen Base durch Salpetersiiure erhalten haben, hiitte, nach 
den Analysen der Verfasser, die Zusammensetzung OHg,NH,NO, 
und nicht Hg,NNO,. Die mitgeteilten Zahlen sind die folgenden: 

Berechnet 
fir OHg,NH.NO,: fiir He,NNO,: 
He =8s0.97°, 84.04 °) 82.14 °/, 


H.O = 3.68 .. * 2.27 


Gefunden: 


Aus diesen Zahlen sieht man leicht, dals die Menge des ge- 
tundenen Quecksilbers mit keiner Formel stimmt. Warum haben 
nun die Verfasser, welche in der Verbindung kein Wasser an- 
nehmen, das Wasser doch berechnet und ihre Resultate nicht in 


der folgenden Form mitgeteilt?: 


Berechnet: Getunden: 
Hy = 80.97 °/, 82.14°). 
H = ().40 ,, 9.27 .. 


RK. Orro, Journ. pr. Chem. (1870) 2) 1, 179. 
- Durch Verbrennen im Rohre bestimmt. 








Die gefundene Menge Wasserstoff ist annihernd die Halft 
der theoretischen; dieselbe Menge gehért zu den Beobachtungsfehlery 
die man bei den Elementaranalysen gewéhnlich macht. Ich hab, 


seiner Zeit! das Merkuriammoniumnitrat durch Fallen einer ver- 
diinnten Lisung von Quecksilbernitrat mittels eines kleinen Uber- 
schusses von Ammoniak erhalten. Nach dem Waschen mit siedenden, 
Wasser gab das Salz fiir die Formel Hg,NNO, gut stimmend 
Zahlen: 


Berechnet: Getunden: 
Hg =84.04°. 83.65 °/, 
NO, =11.34 ,, 11.54 ,, 
N = 2.94 ,, 2.94 ,, 


[ch habe ferner dasselbe Nitrat erhalten,* als ich eine kom- 
plexe, von Hrrzen beschriebene* Verbindung darzustellen versuchte. 
HikzeL hatte seine Verbindung durch Behandlung des gelben Queck- 
silberoxyds mit einer Lésung von Ammoniumnitrat und durch 
Waschen mit siedendem Wasser erhalten. 

Das von mir dargestellte Produkt lieferte bei der Analyse 
folgende Zahlen: 


He =83.96 ° 


, NO, =11.60 N =2.90%,. 


Aus dem Gesagten darf man wohl schliefsen, dafs das von 
HorMANN und MarsurG studierte Nitrat nicht rein war. 


Gielegentlich der Besprechung des aus der Mriion’schen Base 
durch Bromwasserstoffsiiure dargestellten Bromids sprechen die er- 
wihnten Forscher von dem von mir bereiteten Merkuriammonium- 
bromid, geben aber nicht die von mir befolgten Darstellungsmethoden : 
hingegen sagen sie, dafs ich das Salz durch Behandlung einer Queck- 
silberbromidlésung durch Ammoniak und langes Waschen des Nieder- 
schlages mit Wasser bereitet habe, was nicht richtig ist. In meiner 
Abhandlung,® welche die Verfasser auch zitieren, habe ich gesagt, 
dafs man auf diese Weise urspriinglich vielleicht eine dem unschmelz- 
baren Pricipitat analoge Verbindung, Hg,NBr.BrNH,, erhalt, welche 
durch Waschen nach und nach Bromammonium verliert, bis sie mi! 


' (jaxx. Chim. Ltal. 20, 489. 


’ Durch die Bromammoniummethode bestimmt. 
> Gass. Chim. Ital. 20, 491. 
* Guetin, Anorg. Chem. 3, 847. 

(Jaxx. Chim. Ital. 19, 512. 
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Jler Wahrscheinlichkeit in Merkuriammoniumbromid umgewandelt 
ist. Die von mir befolgten Darstellungsmethoden sind aber auf 
Seite 515 des angegebenen Bandes mitgeteilt. Ich habe gesagt, 
las ich das Salz durch Zersetzung der Verbindung 4Hg,NBr.5BrNH, 
mit Kah- oder Natronlauge und direkt aus der Miiuon’schen Base 
durch Bromwasserstoftsiiure dargestellt habe. 


Die Analysen des nach der ersten Methode dargestellten Pro- 
duktes gaben folgende Zahlen: 


He =81.05°/, Br =15.94 15.31 °/, N =2.61 °/,. 


Mit dem aus der Minuon’schen Base dargestellten Salz habe 
ich dagegen die Zahlen 


Hg =81.14°, Br =16.45 °), N =2.82 °/,. 


erhalten, wahrend fiir die Formel Hg,NBr die folgende Berechnung 
sich ergiebt: 


Hg =80.97 °/, Br =16.19 °', N =2.83 °/,. 


Hormann und Marpure haben fiir ihre Verbindung erhalten: 
Hg =78.23 79.0 °/, Br =15.15 °%, H =0.38°), 
und gaben thr die Formel OHg,NH,Br, fiir welche man berechnet: 


Br =15.62°), H =0.39 °/, 


) 


Hy =78.12°) 


0 


Auch bei dieser Verbindung haben sie’den Wasserstoff durch 
die Methode der Elementaranalyse bestimmt; es gelten folglich auch 
fiir diesen Fall die Bemerkungen, die ich bei der Besprechung des 
Nitrats gemacht habe. Ich bin der Meinung, dafs auch das unter- 
suchte Bromid keine reine Verbindung darstellt. 


II. 

Nachdem ich bewiesen habe, dals die Behauptung der Herren 
Hormann und Marevre in Bezug auf die Nichtexistenz der Salze 
von dem Typus Hg,NX nicht richtig sein kann, kénnte ich mich 
einer Besprechung jenes Teiles der Arbeit der Verfasser, welcher 
von der Reaktion zwischen den Merkuriammoniumsalzen und den 
Ammoniumchlorid, -Bromid und -Jodid handelt, 


Hg,NX +3NH,X =2H¢X, +4NH,, 


52° 
wo X, Cl, Br oder J bedeutet, enthalten. Diese Reaktion wurde 
auch von mir studiert und darauf griindete ich eine quantitative 
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Bestimmungsmethode des an Quecksilber gebundenen Stickstofies. 
Ich erlaube mir jedoch dariiber einige Bemerkungen. 

Die mehrfach erwihnten Forscher verkennen die Niitzlichkei: 
dieser analytischen Methode und, um dies zu beweisen, zeigen Sle, 





dafs die Reaktion zwischen dem Bromammonium und dem weilsen 
unschmelzbaren .Priicipitat sowohl bei Annahme der Konstitutions- 
formel von Rammetsperc, Hg,NCILCINH,, als bei Anwendung ihre: 
Formel Hg,NHgCl quantitativ identisch ist. 
Hg, NCLCINH, +2NH, Br=HgBr, + HgCl, +4NH,. 
2HeH,NCI+2NH,Br  =HgBr,+HgCl, +4NH,. 

Mir scheint, dafs dies nur die Teilbarkeit der Formel voy 
RAMMELSBERG durch zwei beweist und weiter nichts, so dals die 
von mir vorgeschlagene Methode bis dahin. wo die Nichtexistenz 
der Verbindungen Hg,NX wirklich mit Sicherheit bewiesen ist, ein 
bequemes und genaues Hilfsmittel bleiben wird, um den an Queck- 
silber gebundenen Stickstoff zu bestimmen, wie auch um das an 
Stickstoff gebundene Quecksilber zu bestimmen, wie ich mit meinen 
Schilern gezeigt habe.? 

Ich kann nicht begreifen, in welchem Zusammenhang die Ein- 
wirkung des Bromammoniums auf die Dimerkuriammoniumverbin- 
dungen mit dem Versuch steht, welchen die Verfasser angestellt 
haben, um zu zeigen, dals das Quecksilberoxyd sowohl bei Siede- 
temperatur als bei gew6hnlicher das in Wasser geléste Bromammo- 
nium nach der Gleichung 

HeO +2BrNH,=HegBr, +H,0+2NH, 

zersetzt wird. Nur wenn in den Merkuriammoniumverbindungen 
Konstitutionssauerstoff in dem Verhiltnis O: Hg=16:200 enthalten 
wire, kénnte ich mir die Sache einigermafsen erkliren. Es war 
librigens schon bekannt,* dafs das Quecksilberoxyd die léslicheu 
Halofdsalze zersetzt, indem es die Base in Freiheit setzt. Die 
Verfasser hiitten somit nichts neues bewiesen, und doch gerade in 
dem von den Verfassern untersuchten Fall findet etwas statt, was 
dieselben iibersehen haben. 

Die Reaktion ist nicht so einfach, wie man nach dem Endprodukte 
glauben kénnte. Wenn die Herren Hormann und MarpurG nur 
wenige Augenblicke die Bromammoniumlésung mit dem Quecksilber- 


' Gaxsx. Chim. Ital. |. ¢. 
Gaxx. Chim. Ital. 24 (b), 453; 25 (a), 397; 26 (b), 62, 66, 68, 70, 73, 75: 
27 (a), S71: 27 (b), 126, 128. 


* Ostwaxp, ,,Grundlage der anal. Chemie“ (1894), 8. 145. 
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xyd zum Sieden erhitzt hitten, so hitten sie aus der filtrierten 
Lésung sich eine schéne weilse, anscheinend in Rhomboédern 
c<rystallisierende Verbindung abscheiden sehen, welche die von mir be- 
schriebene’ Verbindung Hg,NBr.3BrNH, darstellt. Diese Verbin- 
dung entspricht dem schmelzbaren Priicipitat; sie verliert in der 
Kilte durch 20°/,ige Kalilauge oder in der Siedehitze durch Na- 
triumkarbonat drei Viertel ihres Stickstoffes als Ammoniak, indem 
VMercuriammoniumbromid zuriickbleibt. 

Sie hiatten auch beobachten kénnen, dais das Quecksilberoxyd 
sich durch Digestion bei gewéhnlicher Temperatur mit einer kon- 
zentrierten Bromammoniumlésung nach kurzer Zeit in ein mikro- 
krystallinisches Pulver umwandelt, welches ebenfalls die Zusammen- 
setzung Hg, NBr.3BrNH, besitzt. 

Das Bromammonium liefert also in Beriihrung mit dem Queck- 
silberoxyd zuerst Merkuriammoniumbromid, 


2HgO + H,NBr=Hg,NBr +2H,0, 


welches dann mit dem Bromammonium sich verbindet, um das 
Doppelsalz Hg,NBr.8NH,Br zu liefern. Natiirlich tibt das Brom- 
ammonium seine zersetzende Wirkung auf das Merkuriammonium- 
bromid nach der Gleichung 
Hg NBr+3bBrNH, =2Hebr, +4NH,, 

und diese Zersetzung kann vollstindig werden, wenn das gebildete 
Ammoniak aus dem Reaktionsmedium entfernt wird. Die von den 
Herren Hormann und Marsura studierte Reaktion zwischen dem 
Bromammonium und dem Quecksilberoxyd ist in Bezug auf die 
Produkte eine bekannte Sache, sie bietet jedoch neue und sehr 
interessante Kinzelheiten itiber den Gang der Reaktion selbst, Kinzel- 
heiten, welche die genannten Forscher entweder nicht beobachtet 
oder beiseite gelassen haben. 


Zusammenfassung. 

Aus dem im vorstehenden Gesagten kann man den Schluls ziehen, 
dafs die Thatsachen die Theorie bestiitigen, nach welcher nur ein 
einziger Typus von Merkuriammoniumsalzen, und zwar Hg,N-X, an- 
genommen wird. Diese Salze leiten sich von dem Hydroxyd Hg,NOH 
ab und geben besonders leicht mit den Ammoniumsalzen komplexe 
Verbindungen, wie die weilsen Priicipitate 


Hye,NCLCINH, Hy,NCL3NH,Cl 


' Gaxx. Chim. Ital. 19, 516. 
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und die anderen Doppelsalze 


tHe NBr.5 NH Br 3He,NNO,.NH,NO,.2H,O 
He NBr.3NH,Br Hye, NNO,.NH,NO,.H,O 


Hg,NNO,.2NH,NO,.2H,O 
Hg, NNO..2NH,NO,.H,O 
He, NNO,3NH,NO,. 
HyN)SO0,.3(NH,),50,.4H,O 

TiHg,N),S8O,.(NH,),SO, 

7} He,N)SO,(NH,).SO,.12H,O 

b( He, N)SO,.14(N H,)SO, 

MW He,N)SO,.14(NH,)80,.16H,O u. s. w.! 


Die Herren Hormann und Marsura finden diese Formeln un- 
nétig kompliziert. Nach ihren Ansichten wiirde man jedoch den 
Vorteil der Einfachheit nicht haben, da man drei Typen von Mer- 
kuriammoniumsalzen annehmen miilste: 


NH, tHeX? N.H,HeX,* He,ONH,X ‘4, 
wiihrend die Verbindungen Hg,NX wie Hg,NCl; Hg,NBr, Hg,NJ, 


Hg, NNO, und andere keinen Platz haben wiirden. 
' Gaxa. Chim, Ital. 19, 514—516 und 20, 485. 

="). (Hy, NX.NH,X). 

* —1/(Hy,NX.3NH,X). 

‘ Hy NX.H,O. 


Parma, Pharmaceutisch-chemisches Laboratorium der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Juli 1899. 
gegane 








Beitrag zur Konstitution anorganischer Verbindungen. 
Von 


ALFRED WERNER. 
XLX. Mitteiluneg. 


Uber Platinoxalatoverbindungen. 


Experimentell bearbeitet von EK. Grepe. 


Durch die Litteraturangabe, dafs die Salze der Platosoxalsiuren 
in zwei isomeren Formen auftreten, wurde ich gelegentlich der Knt- 
wickelung der Theorie der geometrisch-isomeren Verbindungen des 
zweiwertigen Platins Pty, zur Ansicht gedriingt, dals auch diese iso- 


2 
meren Salze durch sterische Formeln zu erkliren seien. Es hat sich 
in der Folgezeit herausgestellt, dafs diese Erklirung auf die be- 
treffenden Verbindungen darum keine Anwendung finden kann, weil 
dieselben tiberhaupt nicht isomer sind, sondern sich von verschie- 
denen Wertigkeitsstufen des Platins ableiten. 

Wie ich schon friiher gezeigt habe, hat man bei den Oxal- 
siureverbindungen des Platins drei verschiedene Verbindungsklassen zu 
unterscheiden: 1. die wirklichen platosoxalsauren Salze, 2. die aus 
ersteren durch Anlagerung von Chlor, unter Ubergang des zwei- 
wertigen Platins in vierwertiges, entstehenden dichloroplatinoxalsauren 

Cl, 
Salze, Pt—CO,CO,K, und 3. die Mischsubstanzen, die sich durch Ver- 
—CO,CO,K 
einigung von Verbindungen der Klasse 1 mit solchen der Klasse 3 
bilden und deshalb z. B. auch bei der EKinwirkung von Halogen auf 
platosoxalsaure Salze als Zwischenprodukte auftreten. 

Ich habe in der Erwartung, dafs bei den platosoxalsauren Salzen 

vielleicht doch auch Stereoisomerie auftreten kénnte, und um etwas 
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mehr Klarheit tiber die Natur der eigentiimlichen Additionsprodukt 
von Plato- und Platiniverbindungen zu gewinnen, Herrn Grep; 
veranlalst, die Salze der Platosoxalsiuren einer erneuten Unter- 
suchung zu unterwerfen. Es ist hierbei noch einmal sicher fest- 
gestellt worden, dafs die Bezeichnung Platosoxalate nur den hellgel!, 
gefiirbten, nicht mit dem eigentiimlichen Cantharidenglanz ausge- 
statteten Verbindungen zukommen kann. Diese Salze sind von uns 
durch Reduktion der kupferfarbigen erhalten worden: es unterliegt 
iedoch keinem Zweifel, dals sie identisch sind mit den von S6pEr- 
BAUM und von Virzes dargestellten. Wie schon friiher erwihnt wurde. 
kann man beim platosoxalsauren Natrium neben dem gewoéhnlichen, 
gelb gefirbten Salz auch eine sehr unbestindige, beim plétzlichen 
Abkiihlen der Lésungen des gelben Salzes sich ausscheidende. rote 
Moditikation beobachten, deren grofse Unbestiindigkeit eine ein- 
gehendere Untersuchung nicht zugelassen hat. Wir haben nun beim 
Calciumsalz ganz ebenso die Existenz zweier Modifikationen nach- 
weisen kénnen,' die in der Farbe fihnliche, wenn auch nicht so 
scharf ausgepriigte Unterschiede zeigen wie die Natriumsalze, in den 
Stabilitiitsverhiltnissen hingegen die letzteren ganz bedeutend iiber- 
treffen. Es besteht ein gelbes und ein rotes Calciumsalz; das erstere 
entsteht beim Abkiihlen der wisserigen Lisung und verwandelt sich 
ziemlich rasch in das dunkelrot gefiirbte Salz: da die beiden Modi- 
tikationen sehr verschiedene Léslichkeit besitzen — die gelbe Form 
so lassen sich dieselben durch 





ist viel leichter léslich als die rote 
Behandeln mit Wasser, wobei die rote Modifikation zuriickbleibt, 
trennen. 

Die beiden Moditikationen unterscheiden sich auch im Wasser- 
gehalt von einander, denn das gelbe Salz enthilt nach unseren Bestim- 
mungen 8 Mol. Wasser, das rote hingegen nur 4,5 Mol. Durch Auflésen 
des roten Salzes in Wasser und Abkiihlen der entstandenen Lésung 
wird wieder gelbes Salz gewonnen. Dieses gelbe, direkt entstehende 
Salz enthilt somit mehr Wasser, als das daraus beim Stehen sich 
bildende rote, und man kénnte sich infolgedessen damit begniigen, 
den verschiedenen Wassergehalt als Ursache der Verschiedenheit 
der beiden Calciumsalze zu betrachten. Die Beriicksichtigung der 
Thatsache, dafs auch das Natriumsalz in zwei, fiufserlich in gleicher 
Weise durch die Farbe unterschiedenen Formen auftritt, wobei die 
rote Moditikation keinem wasseriirmeren Typus entsprechen kann, 


'‘ Auch Sdpersaum erwiihnt zwei Modifikationen der Calciumsalze. 
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ia sie durch Erhitzen des gelben Salzec nicht entsteht, weist jedoch 
darauf hin, dafs die Existenz zweier Modifikationen von platesoxal- 
sauren Salzen eine Erscheinung ist, die auch einen tieferen Grund 
haben kénnte. Giebt man dies zu, so liegt es nahe, die Ursache in 
den schon friiher aufgestellten Stereoformeln zu suchen: 
HO, O.CO.CO.OK KO—CO.CO.O OH, 
Pt >Pt 


< und 


H,O 0.CO.CO.OK H,O” OCO.CO.OK 


doch steht uns vor der Hand kein Mittel zur Verfiigung, um fiir 
diese Auffassung zwingende Beweise aufzufinden; die Formeln mégen 
deshalb als eine mégliche, aber noch nicht bewiesene Erklirung 
dieser Isomerie gelten. Es wird sich vielleicht aus der Untersuchung 
anderer Salze der Platosoxalsiiuren noch mehr Material zur Be- 
antwortung dieser Frage ergeben. 

Bei durchgreifender Chlorierung der Platosoxalate entstehen 
Verbindungen, die vierwertiges Platin und 2 Atome Chlor im Mole- 


‘ ' j Cl, 
kil enthalten und der allgemeinen Formel PLcto | 


— a - 


RR. +-xXaq ent- 


; i 


sprechen. 

Diese Salze sind hellgriingelb gefirbt und zeichnen sich durch 
grolfse Unbestindigkeit aus; sie firben sich oberflichlich griin bis 
braun, indem sie, anscheinend durch Reduktion, in die kupterfarbenen 
Zwischenprodukte iibergehen; die Obertliichen solcher veriinderter 
Krystalle erscheinen dichroitisch und zum Teil cantharidenglinzend, 
was denselben ein sehr schénes Aussehen verleilit. 

Aus den beiden Calciumsalzen wurden durch Addition von Chlor 
zwei Verbindungen erhalten, die sich vollkommen fhnlich sehen; ob- 
zwar die Analyse zwischen beiden Produkten eine kleine Ditierenz 
ergeben hat, so ist es doch wahrscheinlich, dafs dieselben iden- 
tisch sind. 

Das Kaliumsalz entspricht der Formel: 


Cl, 


Pt—O0.CO.CO.OK : 
OCO.COLOK 


das Natriumsalz zeigt die Zusammensetzung: 


Cl, 


Pt—O.CO.CU.ONa, 
O.CO.CO.ONa 
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Lie Untersuchung der kupferfarbigen, metallglinzenden Salze. 
lie friher als isomere Platosoxalate bezeichnet worden sind, hat 
noch nicht zur vollstandigen Aufklirung ihrer Natur gefiihrt. Es 
steht fest, dals ihre Entstehung aus den wirklichen Platosoxalaten 
durch Zutihrung ganz geringer Mengen eines Oxydationsmittels er- 
tolgt: dafiir sprechen folgende Beobachtungen: 


|. Fiigt man zu einer konz. wisserigen Lésung von Natrium- 
oder Kaliumplatosoxalat einen Tropten rauchender Salpetersiiure, so 
nimmt dieselbe fiir einen Moment eine tiefindigblaue Farbe an, im 
uiichsten Augenblick erstarrt sie zu einem kupferschimmerden Salz: 
2. wird in eine mit einem Tropfen Schwefelsiure angesiiuerte Lésung 
von Kalium- oder Natriumplatosoxalat ein Kérnchen Natriumnitrit' 
gegeben, so firbt sie sich smaragdgriin, an einigen Stellen indigblau, 
um nach wenigen Sekunden zu einem kupfergliinzenden Krystallbre: 
zu erstarren; 3. leitet man in eine Lésung der Platosoxalate einige 
Blasen Chlor ein, oder setzt derselben einen Tropfen Bromwasser 
zu, so erstarrt dieselbe zu einem bronzegliinzenden Brei. 

Siimtliche so erhaltene Verbindungen lésen sich beim Erhitzen 
in den Laugen, aus denen sie sich abgeschieden haben, unter Bildung 
orangegelb gefiirbter Lésungen; kiihlt man diese schnell ab, so ent- 
stehen bei den durch Salpetersiiure und salpetrige Saiure erhaltenen 
Produkten indigblaue Lésungen, bei den mit Halogen erhaltenen 
rotgelb bis dunkelrot gefiirbte Lésungen; diese charakteristischen 
Kiirbungen verschwinden nach kurzer Zeit unter Abscheidung der 
bronzefarbenen Salze. Schon dieser Unterschied deutet darauf hin, 
dals die durch verschiedene Oxydationsmittel gewonnenen Ver- 
bindungen chemisch verschieden sind. Wir haben uns eingehender 
mit den durch Einwirkung von Chlor sich bildenden Produkten be- 
schiiftigt und dabei zu unserer Uberraschung konstatieren miissen, 


dals dieselben halogenfrei sind. 


Nach den Analysenresultaten zu schliefsen, mufs die Bildung 
dieser Verbindungen unter Abspaltung von Metallchlorid erfolgt sein, 
denn die Endprodukte sind chlorfrei und enthalten auf 1 Atom 
Platin weniger als 2 Atome Alkali- oder 1 Atom Erdalkalimetall. 
So entspricht z. B. das kupferfarbene Kaliumsalz der Forme! 


Pt (O,O,),,K, + 12.5H,0. Auffallend erscheint die nahe Uberein- 


Ein Uberschuls von Natriumnitrit mufs vermieden werden, da sich unter 


diesen Bedingungen der zuerst entstehende Niederschlag wieder auflést. 





stimmung der Zusammensetzung dieses Salzes mit derjenigen eines 
von SOpERBAUM als saures Kaliumsalz beschriebenen Korpers. 


SéperBaum'’sches Salz: Kupferfarbenes Salz: 
Pt,(C,O,),. KH. Pt,(C,O,), Ky. 
K =14.9 °/, 14.44°), 
Pt =44.6  ,, 44.86 ,, 
CO, =40.46 ,, 40.70 ,, 


Das sogenannte saure Kaliumsalz von SOpDERBAUM ist durch 
Neutralisieren der freien Siiure gewonnen worden, wihrend das bei 
der Einwirkung von Oxalsiure auf Platinoxydnatrium entstehende 
Salz ein neutrales ist. Ich glaube diese scheinbar sich wider- 
sprechenden Thatsachen in folgender Weise erkliiren zu sollen: die 
aus Platinoxydnatron durch Einwirkung von Oxalsiiure entstehenden 
kupferfarbigen Verbindungen reprisentieren die primiiren Additions- 

(OH), 
produkte von Platinverbindungen, Pt—CO,—CO,—R, an _ Plato- 
—(L( ), —Ol ), i 
verbindungen, ee, wihrend bei den durch Kinwirkung 
tee MMs + 
von Chlor gebildeten, fulserlich ganz gleich aussehenden Salzen die 
Komplikation hinzutritt, dafs das Halogen der Platiniverbindung als 
Halogenmetail ausgeschieden wird, so dals wir fiir das Kaliumsalz 
z. B. die empirische Formel: Pt(C,O,), + 4Pt(C,O,), K, 4+-12.5H,O er- 
halten. Bei der Darstellung der freien Siure aus den direkt erhaltenen, 
sogenannten ,,neutralen“ Salzen tritt Wasserabspaltung zwischen den 
an das vierwertige Platin gebundenen Hydroxylgruppen und den 
Wasserstoffatomen der Oxalsiiurereste ein, wie schematisch etwa in 
folgender Weise formuliert werden kann: 


OHH O 


CO, CO 


Pt +4PtCO,),H, 
N\co,.co 


OHH O 
und beim Absittigen dieser freien Siiure beobachtet man dann 


die Bildung des kaliumiirmeren ,,sauren“* Salzes von SODERBAUM, 
r o* . . . . 
dessen Zusammensetzung dann iibereinstimmen mufs mit der nach 


1 Die Abspaltung von Wasser kann ganz ebenso zwischen den Oxalsiiure 
resten von Platosoxalsiiuremolekiilen und den Hydroxylgruppen der Dihydroxy 
platinoxalsiure formuliert werden. 
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unserer Methode gewonnenen, weniger Kalium enthaltenden Ver. 
bindung. 

Diese Auttassung des Sachverhaltes wird den meisten beobach- 
teten Thatsachen gerecht; die vollstindige Klarlegung der. wie leicht 
ersichtlich, ziemlich komplizierten Verhaltnisse muls jedoch spiteren 
Untersuchungen iiberlassen bleiben. 


I. Reduktionsprodukte der kupferfarbenen Salze. 
Platosoxalsaures Natrium, Pu(C,O,),Na, + 4aq. 

Das Salz bildet lange prismatische Krystalle von citronengelber 
Karbe. Zur Darstellung wird zu einer bis zum Sieden erhitzten 
Autschlemmung des durch Einwirkung von Oxalsiure auf Platin- 
oxydnatron entstehenden kupferfarbigen Natriumsalzes tropfenweise 
Natronlauge zugegeben, bis der Farbenumschlag in Gelb eingetreten 
ist. Beim Abkiihlen der vom ausgeschiedenen metallischen Platin 
abtiltrierten hellgelben Lésung krystallisiert das Salz mit den 
charakteristischen Kigenschaften des platosoxalsauren Natriums aus. 

Kine heifse Lisung desselben, schnell abgekiihlt, lalst einen 
hochroten Krystallbrei ausfallen, der sich nach kurzer Frist voll- 
stiindig in das gelbe Salz umwandelt; dieselbe Folge von Er- 
scheinungen kann man mit derselben Lésung beliebig oft wiederholen. 


0.202 g¢ Substanz gaben 0.0592 g¢ Na,SQ,. 


= 


0.202 g " » 0.082 ¢ Pt. 
0.217 g - » 9.078 g CO. 
0.217 g bs , 0.0812 g H,O. 


PtiC,O,), Na, +4H,0 = PtC,0,,H,Nay. 


Berechnet: Grefunden: 
Na 9.54 ” 9.42 °'. 
Lt = 40.50 ,, 39.77 ,, 
GC >.) ee 9.8 
H,O 214.4 ,, 14.75 ,, 


Bis auf 1 Mol. Wasser stimmt die Zusammensetzung dieses 
Salzes mit derjenigen des als Platosoxalat beschriebenen gelben 
Natriumsalzes iiberein. 


Platosoxalsaures Calcium. 
l. Gelbe Modifikation, PuC,O.),Ca+8H,0. 


Wenn man eine heilse, gesiittigte Lésung von platosoxalsaurem 


Natrium mit einer Lésung von Chlorealcium versetzt. so scheidet 





3 


ss 


ch ein dunkelgelber voluminéser Niederschlag aus, der sich beim 
Aus Wasser, 


man das Salz in orangegelben, 


Stehen in der Mutterlauge mehr orange firbt. In 
m leicht 


prismatischen Krystallen, die sich beim Absaugen filzartig zusammen- 


léshich ist, erhilt 


es 


allen. Die wiisserige Lésung ist hellgelb gefirbt. 


0.207 g Substanz gaben 0.0208 g CaO. 
0.1852 ¢ " 0.0663 g¢ Pt. 

0.157 g 0.0504 g CQO, 
0.15 ¢ - 0.0398 g¢ H,O. 


Pt(C,O,)\,Ca+S8H,O 


Berechnet: 


Pt,0,,H,,Ca. 


Getunden: 


(a 7.20 7.2 

Pt = 35.8 $5.0 .. 
CO, =82.16 ,, + oe 
H,O =25.0 263 . 


Schlemmt man das gelbe Salz in wenig Wasser auf und erhitzat 
dasselbe einige Zeit auf dem Wasserbad, so geht nur ein Teil des- 
selben in Lisung, wihrend der grélsere Teil sich in eine rote Modi- 
likation umwandelt. 


2. Rote Modifikation, Pt(C,O0,),Ca+4aq. 


Das in soeben erwihnter Weise leicht zu erhaltende Gemisch 
Moditikationen 


Wasser ausgezogen, bis die gelbe Modifikation vollstindig in Lésung 


der beiden des Calciumsalzes wird so lange mit 


(Ty 
met 


gangen ist. 
Das so erhaltene Salz bildet dunkelrot gefirbte Krystallblitt- 
chen: es lést sich in Wasser nur langsam auf und giebt eine hellgelb 
vetiirbte Lésung, aus der sich beim Abkiihlen die helle Moditikation 
des Calciumsalzes in den charakteristischen prismatischen Krystallen 
abscheidet. 
0.1208 g 
0.221 g 


0.1532 g 


Substanz gaben 0.0141 g CaQ. 
0.087 g Pt. 
0.055 g CO, 

O.17i9 g 0.0284 g H,O 


PrC,O,,Ca+4aq = PtC,O,,H.Ca. 


berechnet: (;efunden: 


Ca = 8.28 °) 8.33? 
Pt = 40.34 .. 59.50 
Cl , = 36.45 .,, 19.90 ,, 
H,O =16.91 16.52 


Beim Erhitzen verputit das Salz. 








II. Dichloroplatinoxalsaure Salze. 


1. Dichloroplatinoxalsaures Natrium, pls 
(C0), 


In Wasser aufgeschlemmtes platosoxalsaueres Natrium wird av 
freier Flamme unter Einleiten von Chlor so lange erhitzt, bis di 
braune Farbe der Lésung einer hellgelben gewichen ist; die s 
dargestellte Lésung konzentriert man auf dem Wasserbade, unte: 
stetigem Einleiten von Chlor, bis zur beginnenden Krystallisation. 


Die Darstellung versagt manchmal ohne erkennbaren Grund: 
es bleibt die Lésung dann braun und wird nicht hellgelb; beim 
Kindampfen krystallisiert Oxalsiure aus neben einer braungefirbten 
Platinverbindung, die wir nicht untersucht haben. 

Das auf obigem Wege durch Chlorierung erhaltene Salz bildet 
grofse, hellgelb gefiirbte Krystalle, die in Wasser sehr leicht léslich 
sind. An der Luft ist die Verbindung unbestiandig; die Krystalle 
bedecken sich obertlichlich nach kurzer Zeit mit einer diinnen 
braunen Kruste. 

Durch Erhitzen des trockenen Salzes findet leicht Verpuffung stait 

0.2276 g Substanz gaben 0.1042 g AgCl (Cartvs). 
Ida dem Silberchlorid ein braunroter Kérper beigemischt war, 


mufste dasselbe in Ammoniak aufgelést, filtriert und durch Saure 


wieder niedergeschlagen werden. 


0.2291 g Substanz gaben 0.0538 g Na,SO,. 
0.2174 g - - 0.0669 g¢ Pt. 


0.285 g 0.0662 g¢ CO,. 
0.194 g » 0.0435 ¢ H,O. 


Cl, Pt. CLO), Na, +8 aq = PtC,O,,Cl,H,, Nay. 


Berechnet: Gefunden: 
Cl =11.20 °/, 11.30 °/, 
Na = 7.60 ,, 7.60 ,, 
Pt = 30.70 ,, 30.77 ,, 
CO, =27.90 ,, 28.17 ,, 
H,O =22.8 ,, 23.43 ,, 


Dichloroplatinoxalsaueres Kalium, Cl,Pt(C,O,),K, +1H,0. 


Das Kaliumsalz wurde genau in derselben Weise erhalten, wie 


das Natriumsalz. 





So —= 


Es bildet prismatische Krystalle, die in der Farbe und im Ver- 
alten ganz dem Natriumsalz entsprechen. 


O54 2 Substanz gaben 0.1984 ¢ AgCl. 


O.2583 g a "5 0.088 ¢ KYSO, 
0.2583 g = » 0.098 ¢ Pt. 
U.2688 ¢ 0.0801 g Cv) 


Ss 


0.1921 y 0.0059 & HQ). 


C| :, 
> Lian: Ts ‘ 
| (c.0),™ -laq = PtC,O,ClH,K,. 

Berechnet: Gefunden: 

Pt = 13.2 °/, 13.5 °/. 
K 14.5 ,, 1S ae 
It 36.1 , 86.0. 
CO, =382.7,, $2.6 ,, 
1,0 s 8.5 ,, 3.1 


Dichloroplatinoxalsauers Calcium, Cl, Pt(C,O,),Ca + 6H,0. 


Sowohl aus der gelben, wie auch aus der roten Moditikation 
wurde durch Einwirkung von Chlor ein in sehénen, dunkelgelben 
Krystillchen sich ausscheidendes Dichlorosalz erhalten; dasselbe ist 
in Wasser sehr leicht léslich; beim Auftbewahren erweist es sich 
etwas bestiindiger als das Natrium- und das Kaliumsalz. 


Bei der Analyse wurden folgende Werte erhalten: 


1. Salz aus der roten Moditikation: 


0.273 ¢ Substanz gaben 0.1308 g AgCl 


0.203 g pe ve 0.019 ¢ CaQ. 
0.197 ¢g ” . 0.0626 ¢ Pt. 
0.224 ¢ - » 0.06838 g CQ,. 
0.224 ¢ » 0.0441 ¢ H,O. 


CLPt(C,0,),Ca+6aq = PtC,0, CLI, Ca. 


Berechnet: Gefunden: 
Cl = 12.05 °/, 11.19 °/, 
Ca = 6.77 ,, 6.68 ,. 
Pt =82.9 ,, 81.80 ,, 
CO, =29.71 ,, 80.5 
H,O =18.57 ,, 19.7 


2. Salz aus der gelben Modifikation: 
0.8678 ¢ Substanz gaben 0.1802 ¢ Ag). 


0.1444 ¢ = a O=OUT e Ca, 
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0266 ¢ Substanz gaben 0.0838 g Pt. 


0.150 ¢ ‘ » 0.0453 g¢ CO,. 
0.150 ¢ . ,. 0.0298 ¢ H,0. 








CL PtCrO,),Ca + 6aq = PtC,O,,CLH,,Ca. 


Berechnet: Grefunden: 
('| = 12.05 °/, 13:1 °. 
Ca a ‘yy GP « 
rt 82.9 ., $1.5.,, 
CO, 28.é1 , 30.2 ,, 
HO 218.57 ,, 19.9 ,, 


III. Platinplatosoxalsaure Salze. 
Natriumsalz, Pt,(C,0,),,.Na,+20aq. 

Diese Verbindung wird erhalten, wenn man in eine heilse. 
wiisserige Lisung von platosoxalsaurem Natrium einige Blasen Chior 
einleitet. Schon bald nach Beginn der Chloreinwirkung fiirbt sich 
die Lésung braun, worauf sich beim Abkiihlen das neue Salz in 
Krystallen abscheidet. 

Zur Reinigung wurde das abfiltrierte Produkt so lange mit 
Wasser nachgewaschen, bis durch Silbernitrat im Waschwasser keine 
Triibung mehr entstand. 

Das Natriumsalz bildet kleine, prismatische Krystillchen, welche 
sich filzartig zusammenballen; im durchtallenden Licht ist es hell- 
braun gefiirbt, im autfallenden zeigt es schénen Kupferbronze- 
schimmer. In Wasser list es sich in der Hitze unter Bildung einer 
hellbraunen Lésung und scheidet sich beim Abkiihlen wieder aus. 

An der Luft ist das Salz bestiindig; beim Erhitzen verpufft es. 

Bei der analytischen Untersuchung konnte selbst bei Anwendung 
von | g Substanz nach der Methode von Cartus kein Chlorsilber 
erhalten werden, ein Beweis, dafs die neue Verbindung chlorfrei ist. 
[bie Analyse lieferte folgende Resultate: 

0.120 g Substanz gaben 0.0292 g Na,SQ,. 
‘a » 0.049 ¢ Pt. 


O1118¢ 4, . 0.0412 ¢ CO,. 
0.0249 ¢ H,O. 


0.120 g 


O.176 g 


P’t.(ClO,),.Na, + 20H,O = Pt,.C,,O,, Hy Nag. 


Berechnet: (refunden: 
Na = 7.68 °/, 408 “le 
Mt 40.52 ,, 40.8 ,, 
i"), 86.75 .. 87.0 . 


Ho =15.05 .. 14.0 ., 
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Aus diesen Analysenwerten lifst sich unter Annalime vierwertigen 


Platins etwa folgende autgeliste Forme] ableiten: 


PC, oo 4+ 4PrC,( )),Na . 20H,¢ ) 


Kaliumsalz, Pt,(C,O.) hk, + l2aq. 

Die Darstellung des Kaliumsalzes entspricht derjenigen det 
Natriumverbindung: es hat eine etwas hellere Farbe als das Natrium- 
salz und zeichnet sich durch noch ausgesprocheneren Bronze- 
schimmer aus, 

Chlor konnte auch in dieser Verbindung nicht nachgewiesen 


werden. 
0.1224 g¢ Substanz gaben 0.0338 g¢ KLSO, 


0.1473 g¢ » 0.0604 ¢ Pt. 
O1T16 ¢g ” 0.064 ¢ CO,, 
O.1716 g - » O&<0l6lLe HO 


Pt.(C,O,), Ky + 12H,O = Pt.C,,0,,11,,K 


serechnet: (;efunden: 
iN = 13.18 °/, 13.8 °/, 
Pt = 40.87 ,, iP . 
CO, =36.92 ,, $7.3, 
HO : 9.06 ,, 9.3 , 


Die aufgeléste kormel wiire somit ftolgende: 


PuC,O,), +4P(C,0,), kK, 4- 12H,0. 


Calciumsalz. 
a. Verbindung aus der roten Moditikation. 

Zur Darstellung lilst man auf das in Wasser sautgeschlemmte 
rote Calciumsalz einige Blasen Chlor einwirken, worauf ein sofortiger 
Umschlag der Farbe desselben nach Braun eintritt; nach einigen 
Stunden ist das rote Salz in Beriithrung des Chlorwassers vollstiindig 
umgewandelt. 

Das aut diese Weise erhaltene Calciumsalz bildet dunkelbraun- 
rote Krystillchen von schwachem Bronzeschimmer: in Wasser list es 
sich mit hellbrauner Farbe, an der Luft bleibt es unveriindert, beim 


Krhitzen verpufit es. 


b. Verbindung aus der gelben Modifikation. 


Die Darstellung erfolgt durch Einleiten von wenig Chlor in die 


wisserige. Lésung des gelben Calcinmsalzes., 
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Die Verbindung stellt kleine, gelbbraune, prismatische Krystiill- 
chen von nur noch schwachem Bronzeschimmer dar, in diese 





Kigenschatten etwas abweichend von dem _ vorher  beschriebene: 
Salz. 


Die Analysen der so gewonnenen Produkte ergaben Werte fiir dic 
Zusammensetzung, aus denen es nicht méglich war, eine wahrschein- 


liche Kormel abzuleiten. 


Zurich, lniverstlalslaboratorium. Juni ISO. 


sci der Redaktion eingegangen am 24. Juni 1899. 








Die Trennung des Ejisens 
von Chrom, Zirkon und Beryllium durch die Einwirkung 
von gasformiger Salzsaure auf die Oxyde. 


Von 


FRANKE Sruart Havens und Artruur Fircu Way.' 


In einer kiirzlich erschienenen Mitteilung? aus diesem Labora- 
torium wurde nachgewiesen, dals es méglich ist, Eisenoxyd voll- 
stiindig in einem starken Salzsiurestrom bei 450—5U0" als Chlorid 
zu vertliichtigen. Es hatte sich bei dieser Untersuchung gezeigt, 
dafs die Kinwirkung auf das Eisenoxyd schon bei 180—200" glatt 
verliuft, wenn man der Salzsiiure etwas freies Chlor beimischt; 
man vermeidet so den Fehler, der aus der Neigung des Ferrichlo- 
rids zur Dissoziation entstehen kann, erzielt eine vollkommene Oxy- 
dation des behandelten Oxyds und hat keinen mechanischen Ver- 
lust. der aus einer zu schnellen Vertliichtigung entstehen kénnte, 
zu befiirchten. Es wurde auch nachgewiesen, dafs die geschilderte 
Reaktion zur Trennung von Eisen und Aluminium dienen kann, 
wenn man diese beiden Metalle als Oxyde verwendet; weiterhin 
wurde bereits darauf hingewiesen, dafs sich eventuell auch andere 
Metalloxyde nach dieser Methode vom Eisen trennen lassen. 

Die Oxyde von Chrom, Zirkon und Beryllium werden, ebenso- 
wenig wie Aluminiumoxyd, von trockener, gasférmiger Salzsiure bei 
den angegebenen ''emperaturen angegrifien; sie kénnen deswegen 
nach dieser Methode, wie sich aus den weiterhin beschriebenen Ver- 
suchen ergiebt, vollkommen vom Eisen getrennt werden. 

Die Ausfiihrung des Verfahrens geschah stets in gleicher 
Weise, genau wie bei der Trennung von Eisen und Aluminium. 


In ein Porzellanschiffchen wurde eine gewogene Menge eines 


1 Ins Deutsche iibertragen von J. Korpe.. 


* Goocn und Havens, Z. anory. Chem. 21, 21. 











OO 


leser Oxyde mit emer gewogenen 


und dann in eime geriumige Glasroéhre 


emem klemen Verbrennungsofen lag. 


Menge 


Kisenoxyd gemisclit 


hineingebracht, welche i) 


Dies Oxydgemisch behandelt 


nan mit einem trockenen Strom chlorhaltiger Chlorwasserstoftsaure, 


der durch Eintropten von Schwetelsiure in e 


in Gemisch = starker 


Salzsiiure mit Kochsalz und wenig Mangandioxyd hergestellt wurde. 


las Gasgemisch leitete man an dem einen Ende der Verbrennungs- 


rOhre eim und lielS es am anderen Ende durch einen Wasserver- 


chlufs austreten, wihrend gleichzeitig das Rohr durch passende 


Regulierung der Brenner aut einer Temperatur von 200—300° ge- 


halten wurde. Die zur Vollendung der Reaktion erforderliche Zeit 


varniert etwas mit der physikalischen Beschattenheit des zu_ver- 


Hiichtigenden Oxyds; doch kann bei ca 200° in einer Stunde etwa 
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v.1 g Eisen volistindig vertliichtigt werden. Bei héheren Tempe- 
raturen geht die Reaktion schneller vor sich; man erhalt jedoch 
dann leicht mechanische Verluste an den anderen Oxyden, besonders 
in Berylluumoxyd intolge der schnellen Verdampfung des Eisen- 
chlorids, wie deutlich aus Versuch Nr. 17, der bei 500° ausgefiihrt 
wurde, hervorgeht. Es ist deshalb vorteilhafter, zunichst niedrigere 
Temperaturen anzuwenden und nur, wenn die Reaktion vollendet 
ist, die Hitze einige Minuten zu steigern, um die letzten Eisen- 
spuren zu entfernen. Eine Priifung zeigte, dafs die zuriickbleiben- 
den Oxyde, aus denen das Eisen nach der geschilderten Method 
entfernt war, vollkommen eisenfrei sind. (Vergl. die Tabelle aut 
S. 390.) 

Die Trennung des Eisens von Chrom, Zirkon und Beryllium 


ist offenbar vollkommen und giebt sehr zufriedenstellende Resultate. 


The Kent Chemical Laboratory of Yule University, New Haven, UL S.A, 


Bei der Redaktion cingegangen am 4. Juli 1899. 

















Iweferate 


Allgemeines. 


Uber eine aktive, partiell-racemische Verbindung, von A. ANpREOcC!. 
(iazx. chim. 29, I, 515—516.) 
Uber einige Beziehungen zwischen optischer Isomerie und Tribo- 


luminiscenz, von A. Anpreocer (Gars. chim. 29, 1, 516—519.) 
Zerflielsen von Kalium-, Natrium- und Ammoniumnitrat, von I. Ll. 
horrrignt. (lhe Journ. of phys. Chem. 3, 328—35353.) 


Untersuchungen tuber die krystallinischen Flissigkeiten IV, von Kk. 
Scuenck und FR. ScHNEIDER. ( Zet/schr. f. phys. Chem. 29, 546—557.) 

Bestimmung von elektromotorischer Kraft und Leitfahigkeit als Hilfs- 
mittel bei Darstellung von gesattigten Losungen, von J. H. van 
Hort ( Zevtschr. f. Elektrochem. 6. 57 60, ) 

Beitrag zur Kenntnis wasseriger Losungen von Doppelsalzen, von 
H. C. Jones und Kk. Ora. (Amer. Chem. Journ. 22, 5—14.) 

Wiihrend die Alaune in verdiinnten Lésungen vollstiindig, in kon- 

entra rteren tast vollstiindig in ihre Bestandteile zertallen sind, sind, wie 

ich aus Leitfihigkeitsmessungen schlielsen liilst, Doppelsalze (oder wohl 

richtiger komplexe Salze) wie 2KCILZnCl,; KCLCdCl,; NaCl.AICl, und 

2NH CLHgCl, weit weniger dissoziiert. In sehr verdiinnten Lésungen 

illerdings zerfallen auch sie fast vollstiindig. FL W. Auster. 

Uber die kryohydratischen Phanomene in Losungen von enantio- 
morphen Isomeren, von G. Brunt. (lend. Rt. Acead. dei Lincet Roma 
8 [1)|, 382—335.) 

Uber Wasserstoffentwickelung, von A. Corny. (Zeitschr. f. Elektrochem. 
6, 37—411.) 

Uber amphotere Elektrolyte und innere Salze, von G. brepia. ( Zeitschr. 

Elektrochem. 6, 33—37. 

Elektrolytische Dissoziation und Giftwirkung, von J. F. Cuark. (The 

Jonern. of phys. Chem. 3, 2035 $16.) 
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Anderungen der Starke schwacher Sauren durch Salzzusatz, von 8. 
ARRHENIUS. § ( Zettschr. f. Elektrochem. 6, 10—11.) 

Wenn man zu der wiisserigen Lisung einer schwachen Siiure ein 
\eutralsalz giebt, so tritt eine stirkere Wirkung beziiglich der Vermehrung 
ler Wasserstoffionenkonzentration ein, als es die Theorie erwarten liilst. 
Vielleicht ist der Grund hierfiir derselbe wie der, welcher die Abweichungen 
lor starken Elektrolyte vom Verdiinnungsgesetz herbeifiihrt. /. Wo Ajister. 
Uber die elektrolytische Leitung fester Kérper bei sehr hohen Tempe- 

raturen, von W. Nernsr. (Zeitschr. f. Elektrochem. 6, 41—43.) 

Wiihrend reine, feste Oxyde auch bei sehr hoher Temperatur noch 
vhlecht leiten, leiten Gemische solcher Oxyde unter diesen Umstiinden 
mehrtach besser, als bestleitende Schwefelsiure. Der Verf. hilt die Leitung 
nicht fiir eine metallische, sondern fiir eine elektrolytische, obwohl die 
Erscheinungen der Elektrolyse kaum zur Wahrnehmung gelangen. Er er- 
kliirt diesen scheinbaren Widerspruch dadurch, dals bei diesen hohen ‘Tempe- 
raturen der Reststrom ganz ungewoéhnliche Betriige erreicht. /. W. Niister. 
Zur Theorie der Bleiakkumulatoren, von Ens. ( Zei/schr. f. Llektro- 

chem. 6, 46—52.) 

Der Verf. hat fiir seine bekannte Theorie der Akkumulatoren (die 
nach Ansicht des Referenten von der Le Buane’schen nicht verschieden 
ist) neue Stiitzen dadurch erbringen kénnen, dals es ihm gelang, mehrere 
schén krystallisierte Salze des vierwertigen Bleis zu isolieren. /. HW. Avéster. 
Uber die elektromotorische Kraft einiger Konzentrationsketten und 

einiger Kupfer-Zink-Ketten mit organischen Losungsmitteln, von 
SALVADORI. (Gaz. chim. 29, I, 498—500.) 
Ketten aus Kupfer, Zink und Lisungen von HC) oder Trichloressigsiire 
in Ather oder Benzol gaben keine, in Aceton eine geringe (? 0.4—0.5 Volt!) 
elektromotorische Kraft. Bei der Anwendung von HCl trat am Zink 
starke Lokalaktion ein. In Methylalkohol, Athylalkohol und Wasser 
wurden starke elektromotorische Kriitte (0.54—0.84 Volt) beobachtet; die 
Lokalaktion ist in Wasser am schwiichsten. Ferner wurden noch Ketten 
aus Zinkelektroden und KCl-Lisungen in verschiedenen Lésungsmitteln 
ind von verschiedener Konzentration untersucht. Schaum. 
Gasreaktionen in der chemischen Kinetik. |. Reaktion sgeschwindigkeit 
und ,,falsche Gleichgewichte*. Il. Einfluls der Temperatur auf Bildung 
und Zersetzung von Jodwasserstoff. IL. Bildung von Schwefelwasser- 
stoff aus den Elementen, von M. Bopensrern. ( Zetts chr. f. phys. Chem. 
29, 147—158, 295—314, 315—333.) 

Uber die Affinitat zwischen einigen Sauren und einigen Basen in 
methylalkoholischer Lésung, von A. Minozzi. ((Gaxx. chim. 29, 1, 
421—439.) 


Verf. benutzt die von OsrTwaALp ausgearbeitete, auf Bestimmung der 





Voluminderung bei Neutralisationsvorgiingen begriindete volumchemische 
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Methode zur Athnititsbestimmung der Essigsiiure und ihrer Chlorsubst; 
bution produkte za den Hydroxyden und Methylaten des Kaliums und 
Natrioms. Es wurden tolgende auf HC]=100 bezogene Verhiiltn) 


hlen tir die Stiirke dieser Sfuren erhalten: 


Siiure in CH,OH in H,O (OstTwaip 
is tat ews ah oe & YS 
Trichloressigsiiure .. 12.3 SO 
lichloressigsiiure. . . 11.1 35 
Monochloressigsiiure ' 1.5 7 
Essigsiure. .. . . 6.3 1.23 


lie Resultate stimmen qualitativ mit den von CARRARA ausgetiihrte: 
Leittihivkeitsbestimmungen in methylalkoholischer Lésung iiberein; die 
quantitativen Ergebnisse lassen jedoch grolse Ditferenzen erkennen; so 
wiire nach Carrara’s Messungen HCl in Methylalkohol 30mal so stark 
is Trichloressigsiiure, wihrend aus den Bestimmungen des Verf. das Ver- 
hiiltnis &:1 folgt. Verf. schhelst sich in anbetracht dieser Abweichung 


der von WiILDERMANN und von CARRARA vertretenen Ansicht an, dals die 


Leittihigkeit unter Umstiinden - besonders bei Anwendung anderer 
Ldésungsmittel wie Wasser kein genanes Mals fiir den Dissoziations 
vrad des Elektrolyten giebt. Schaum. 


Anorganische Chemie. 


~ 


Darstellung von Fluor durch Elektrolyse in einem Apparat von 
Kupfer, von H. Morssan. ((€. 2. de UAcad. des sciences 128, 1545 
bis 1545.) 

Schadlichkeit der Chlorstickstoffdampfe, von W. Henrscuen. (ber 
Dtsch. chem. Ges. 32, 18738.) 

Zur Kenntnis der Vorgange bei der Elektrolyse der Alkalichlorid- 
losungen, von Férster, E. Méuier und F, Jorre. (Zeitschr. f. Klektro- 
chem. 6, 11—23.) 

Untersuchungen tiber neue Explosivstoffe, II., von U. Anvisi. (fasts. 
chim. 29, I, 399—405.) 

Einwirkung von Schwefligsaureanhydrid auf Metallsulfate und be- 
sonders auf Ferrisulfat, von U. Anrony und E. Mawnassr. § ((a%; 
chim, 29, I, 483—4S8s8.) 

In tihnlicher Weise, wie Antony und Luccuesi Ruthensulfat in 
Iithionat umwandelten, erhielten die Verf. bei der Einwirkung von SU, 
auf eine 2° ige Lésung von Ferrisulfat bei O” Ferrodithionat in = gute: 
Schaum. 


Ausbeute. 
Verbindung von Schwefelkohlenstoff mit Wasserstoff und Stickstoff. 
Berturtor., (CL 2. f Acad. des sciences 129, 1353—136.) 

Iie unter dem Eintluls elektrischer Entladungen entstandenen harzige! 


hmierigen Massen wird man kaum als Verbindungen ansehen kénnen, 
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ln sie augenscheinlich nicht einheithch sind und die angefiihrten Eigen 
hatten kaum mit den angenommenen [ormeln vereinbar erscheinen, 

hk. W. Kiister 

Das periodische System von MENDELEJEFF und die neuen Bestandteile 
der Luft, von A. Pricer. (Gaxx. chim. 29, 1, 1609—I151.) Vergl. 
diese Zeitschr. 19, 295—305. 

Bemerkungen uber die Vereinigung des Stickstoffes mit Sauerstoff, 
von Bertuetor. (C. I. de lU Acad. des sciences 129, 137—139.) 
Unorganische Hydroxylaminverbindungen, von V. Kon.scutrrer und 

K. A. Hormann. (Lielig’s Ann. 307, 314—38382.) 

Uber eine Verbindung von Nickelsulfat mit Hydroxylamin, von li. 
Unvennuta. (Liehigs Ann. 307, 352-554.) 

Neue Untersuchungen tiber das Argon und seine Verbindungen, vou 
BERTHELOT (CL Ft. de l’ Acad. des sciences 129, 71—84.) 

Uber einige Metallsulfophosphide, von L. Frrranp. (Ann. Chim. [hys. 
7| 17, 388—432.) 

Uber Metallsulfantimonite, von Poucrr. ((. Rt. de l Acad. des sciences 
129, 103—104.) 

Uber einige Doppelrhodanide des Vanadiums, von A. Clocr. (ax 
chim. 29, 1, 300—312.) 

Calciumcarbid als Reduktionsmittel bei Analysen auf trockenem Wege, 
von M. Taruei. (Gaxx. chim. 29, 1, 509-512.) 

Darstellung und Eigenschaften der Arsenide des Strontiums, Baryums 
und Lithiums, von L. Leseauv. ((. Pv. de / Acad. des sciences 129, 
47—50.) 

Sulfid und Hyposulfit des Quecksilberphenyls, von L. Perscr. ((7a%+. 
chim. 29, 1, 394—399.) 

Einwirkung von Wasser auf Ammoniumquecksilberjodid und Kalium- 
quecksilberjodid, von M. FRANCOIS. (0. R. de l’ Acad. des scrences 
128, 1456—1458.) 

Beitrage zur Chemie des Quecksilbers, von H. Ley und H. Kissez. 
(Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 18357—13638.) 

Die Verf. haben von einer grolsen Anzahl von Quecksilberverbindungen 
die molekularen Leitfiihigkeiten bestimmt und dabei sehr interessante Re- 
sultate erhalten. Diese Resultate lassen gewisse Verallgemeinerungen zu, 
so dals es méglich war, aus den Leitfihigkeiten Riickschliisse auf die Kon- 
‘titution der untersuchten Verbindungen zu ziehen. IW. Aisster. 
Uber bei niedriger Temperatur reduziertes Kupfer, von A. Corson 

(OC. Rh. de [ Acad. des sciences 128, 1458—1460.) 

Durch Wasserstoff bei 175° ans dem Oxyde hergestelltes Kupfer ist 
so fein verteilt, dals es mit einem Tropten Brom Feuer fiingt. /. W. Avster. 
Untersuchungen tiber das Gold, von L. Vanryo und L. Seemann. ( Her. 

disch. chem. Ges. 32, 1968—1972.) 
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Einwirkung von Phosphorwasserstoff auf Kupfer, Kupferoxydul und 
ammoniakalische Losungen von Kupfersalzen, von E. Rusenowrre):. 
C.. Tt. de lAead, des sciences 128, 13898—1401.) 

Uber die Bleichlorobromide, von V. THomas. (Bull. Soc. Chim. Pari 
\3) 21, 532—534.) 

Kei traktionierter Krystallisation findert die Substanz 3PbC1,.PbBr, 

ihre Zusammensetzung nicht. Der Verf. schliefst hieraus, dals sie eine 
nheithehe chemische Verbindung sei. Ob sie das wirklich ist, lalst sich 
jedoch ohne andere Versuche nicht behaupten, denn auch isomorph 
Mischungen lassen sich unter Umstiinden unverindert umkrystallisieren. 
kL WW. Kiister. 
Uber die gemischten Halogensalze des Bleies, von V. THomas. (C. /’. 
de l Acad, des sciences 128, 1234—1236.) 

Der Vert. glaubt, verschiedene Doppelverbindungen, wie 3PbUCl,. 
VbBr,, 3PbBr,.PbJ,, 2PbBr,.PbJ,, dargestellt zu haben. Der Referent 
hilt dieselben fiir isomorphe Mischungen wechselnder Zusammensetzung. 

I. W. Kiister. 
Eigenschaften einiger gemischter Halogensalze des Bleies, von V. 
Tuomas. ((. 7. de l’ Acad. des sciences 128, 1329—1331.) 


Der Referent hilt die in Frage stehenden ,,gemischten Salze* (z. b. 


»* 


3PbBr,.PbJ,), ,,die in allen Verhiiltnissen zusammen krystallisieren*, fiir 

isomorphe Mischungen. Der Vert. will diese Frage durch Krystallmessungen 

entscheiden, der Referent gedenkt sie ebenfalls unter Anwendung andere) 

Hiltsmittel zu bearbeiten. Ik. W. Auster. 

Uber die komplexen Salze des Platins: Kaliumplatooxalonitrit, von 
M. Vezes. (Bull. Soc. Chim. Paris [3 | 21, 481—487.) 

Beitrag zur Kenntnis des Rutheniums und seiner Verbindungen, vou 
U. Anrony und A. Luccnesi. (Gaz. chim. 29, 1, 312—3818.) 

Elektrolytische Abscheidung von Palladium, von 5. Cowprr-CoLrs 
(Chem. News 79, 280.) 

Notiz uber Perborate, von 8 Tanarar. (Zeitschr. phys. Chem. 29, 162. 

Uber kondensierte Metallhydrate, von E. Scutumpercer., (Bull. Svc. 
Chim. Paris 3 | 21, 467—468.) 

Die Konstitution der Oxyde der seltenen Metalle, von G. Wyrousor! 
und A. Verneuin. (C. FR. de Acad. des sciences 128, 15753—1575. 

Die quantitative Trennung des Cers, von (¢. Wyrovuporr und A. VeER- 
NeumL. (C1 Ai. de U Acad. des sciences 128, 331—334.) 

Theorie der Einwirkung des Kohlenoxyds auf gelostes Ferrocyan- 
kalium, von J. A. Méuter. (Bull. Soe. Chim. Paris [3) 21, 472 


bis 475.) 


Trennung der Ferrocyantire von den Carbonylferrocyantiren und tber 
die Bestimmung dieser Verbindungen, von J. A. Mtuier. (Bull. 


WM f ham. Paris oo 21, 175 177.) 
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Uber die Bildung von Kalium-/-ferricyanid durch die Einwirkung 
von Sauren auf das normale Ferricyanid, von J. Locke und G. H. 
Epwarps. (Amer. Chem. Journ. 21, 4153—418.) 

Die Umwandlung ist eine katalytische Wirkung der Siiuren und dem 


ntsprechend vom Grade der lonenspaltung der letzteren. FLW. Kiister. 
Die Theorie der Bildung des Nickelsulfids, von J. lL. R. Morcan 
und A. H. Gorrnetr. (Journ. Amer. Chem. Soe. 21, 494—502.) 


Die Thatsache, dals Nickelsalze durch Schwefelwasserstoff aus sehr 
schwach sauren Lésungen noch nicht gefillt werden, wiihrend anderersvits 
schon eine recht betriichtliche Wasserstoffionenkonzentration dazu gehirt, 
um einmal gefilltes NiS wieder zu léisen, bietet der Erkliirung Schwierig- 
keiten, die OsTWALD in seiner analytischen Chemie bekanntlich durch die 
Annahme umgeht, das gefillte NiS gehe bald in eine andere, wesentlich 
unléslichere Form iiber. Die Autoren suchen nun ohne eine solche An- 
nahme auszukommen, indem sie in dem Ausbleiben der Wiederauflésuny 
ein Zeitphiinomen sehen. I. W. Kiister. 
Titration von Oxalsaure durch Permanganat bei Gegenwart von Salz- 

saure, von F. A. Goocn und C. A. Prerers. (Amer. Journ. Science 
Sil.) [4] 7, 461—467.) 

Uber das Verhalten des Chroms, von Hirrorr. (Zeitschr. f. Plektro- 
chem. 6, 6—10.) 

Der Verf. sucht die Annahme zu widerlegen, dals die ,,[maktivitiit® 
des Chroms durch eine Oxydschicht herbeigefiihrt werde. /. W. Aiister. 
Wirkung von Stickoxyd auf Chromoxydulsalze, von Cuwsneav. (C. 2. 

de V Acad. des sciences 129, 100—103.) 

Zur Kenntnis des Wolframs, von A. StavennaGcen. (Ler. disch. Chem. 
Ges. 32, 1518—1516.) 

Eine neue Darstellungsmethode und einige neue Eigenschaften des 
Wolframpentabromids, von E. Drracgz. ((. lt. de Acad des sciences 
128, 1232—1234.) 

Uber verschiedene Uranverbindungen, von J. Anoy. (ull. Soe. Chim. 
Paris |5| 21, 613—616.) 





Analytische Chemie. 


Trennung und Bestimmung von Spuren Chlor von sehr grofsen Uber- 
schiissen von Brom, von H. Baunieny. ((. FR. de Acad des scinces 
128, 1326—1329.) 

Trennung und Bestimmung von geringen Mengen Brom in Gegen- 
wart eines grofsen Uberschusses von Chlor, von H. Bauntany. (( 
I. de UV Acad. des sciences 128, 1236—1239.) 

Eine neue Methode zur Bestimmung des Hydrazins, von EK. Rimini, 
(Gaxx. chim. 29, 1, 265—26%.) 
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Uber die Bestimmung der Schwefelsaure, mit besonderer Beriick- 
sichtigung der Bestimmung des Schwefels in Eisenerzen und Eisen. 
huttenprodukten, von C. Merneke. ( Zeischr. anal. Chem. 38, 209—217. 

Zur Reinigung des aus eisenhaltigen Lésungen unrein ausfallende 


Haryumsulfats digeriert der Vert. diesen Niederschlag mit starker Sal 
diare und setzt nochmals Baryumchlorid zu. So werden richtige Zahle 
erhalten, ebenso nach den von Ktsrer und Ture, angegebenen Methoden. 
Auch nach Reduktion des Eisenoxydsalzes mit Zimk bekam der Vert. 
richtige Werte, eine Angabe, die mit iilteren Versuchen JANNASCH’s und 
mit neueren des Reterenten im Widerspruch ist. Bei Kiesabbriinden 
vaben die Methoden von Ktsrer und Tuien., sowie die Reduktion mit 
Zink richtige, die Methode yon Luncr etwas zu kleine Werte. J. W. Aiister. 
Theorie der Trennung von Baryum, Strontium und Calcium aus den 
gemischten Sulfaten, von |. L. R. Morgan. (Journ. Amer. cheni 
Soc. 21, 522—527.) 

Auf Grund der Lehre von den ,,Léslichkeitsprodukten‘* berechnet de: 
Vert. die Zusammensetzung, welche gemischte Lésungen von Sulfaten und 
Karbonaten haben miissen, um Baryumsulfat unverindert zu lassen, Strontium- 
und Calciumsulfat aber in Karbonate iiberzufiihren. Der Referent fiihrt 
verade diese Rechnungen seit Jahren in seinem Kolleg tiber analytiscli 
(Chemie durch, und der Zufall wollte es, dals gerade kurz vor Eingang 
des treundlichst tibersandten Separatabzuges Herr BésenpeRG im Labo 
ratorium des Referenten auf Grund dieser Rechnungen auch die Methode 
yur analogen ‘Trennung des Strontiums und Calciums auszuarbeiten  be- 
gonnen hatte, woriiber sehr bald in dieser Zeitschrift berichtet werden 
wird, I’. WW. Aiister. 
Volumetrische Bestimmung des Zinks, von Poverr. (C. Lt. de l Acad. 

des sciences 129, 45—47.) 


Apparate. 


Einfaches Volumenometer, von U. E. Lingrarcer. (Journ. Amer. Chem. 
Soe. 21, 435 7.) 

Die dauernden Anderungen des Glases und die Verschiebungen des 
Nullpunktes bei Thermometern, von L. Marcuis. (Zetlschr. phis 
Chem. 29, 1—2b.) 

Uber die Messung tiefer Temperaturen, von A. LApENBURG und L. 
Krier, (Ber. disch. Chem. Ges. 32, 1818—1822.) 

Automatische Quecksilberluftpumpe, von I. Frinpricns. (Zeitschr. /. 
angew, Chem. 1899, 495.) 

Uber die praktische Anwendbarkeit semipermeabler Membranen, von 
i. Morivrz. ( (hem. Zly. 23, 400—401.) 





Bricherschat, 


Die physikalischen Erscheinungen und Krafte, ihre Erkenntnis und 
Verwertung im praktischen Leben, von Leo Grunmacn. 442 Seiten 
mit 844 Abbildungen im Text und 3 Tafeln. (Leipzig, Orre Spammer, 
1899. Preis 6 Mk., geb. 7.50 Mk.) 

Das vorliegende Werk ist aus dem zweiten, im vergangenen Jahre 
erschienenen Bande des ,,Buches der Ertindungen‘’ entstanden. Es _ ver- 
folet den Zweck, in immer weiteren Kreisen des Volkes Interesse und 
Verstiindnis fiir die Physik zu wecken und zu verbreiten und setzt des- 
halb eine besondere mathematische und naturwissenschaftliche Vorbildung 
nicht voraus. Dabei sind noch die allerneuesten Errungenschaften der 
Wissenschaft zur Darstellung gelangt. Das Buch wird sicher einen dank- 
baren Leserkreis finden, wozu auch der im Vergleich zum Gebotenen ganz 
aulserordentlich niedrige Preis das Seine beitragen diirfte. &. I). Avster. 
Die Entstehung des Lebens aus mechanischen Grundlagen entwickelt, 

von Lupwie Zennper. Erster Teil: Moneren, Zellen, Protisten. 
256 Seiten mit 125 Abbildungen im Text. (Freiburg i. b., J.C. B. Mour, 
1899. Preis 6 Mk.) 

Vor etwa zwei Jahren hat der Verf., von den einfachsten Annahmen 
iiber die Materie ausgehend, versucht, in einem Buche ,,Die Mechanik des 
Weltalls alle bekannten physikalischen und chemischen Kriifte auf die 
(rravitation als einzige Fundamentalkraft zuriickzufiihren und die Vorgiinge 
der unorganischen Welt aus diesen Grundlagen abzuleiten. In dem 
jetzt vorliegenden Werke ist nun der weitere Versuch gemacht, aus den- 
selben Grundlagen die Vorgiinge in der organischen Welt zu entwickeln. 

I. W. Kistler. 

Einfiihrung in die Chemie in leicht falslicher Form, von Lassar-Cony, 
299 Seiten mit 58 Abbildungen im Text. (Hamburg und Leipzig, 
Leopotp Voss. 

Das vorliegende Buch hat sich aus ,,Volkshochschulvortriigen‘‘, welche 
der Verf. seit Jahren gehalten hat, heraus entwickelt. Es bemiiht sich 
deshalb, die Chemie auf wissenschaftlicher Grundlage in méglichst leicht 
falslicher Form und in entsprechender Umgrenzung zum Vortrage zu 
bringen, so dals jeder gebildete Laie das Gebotene zu verstehen vermag. 
Nach den mehrijiihrigen Erfahrungen, welche der Verf. gelegentlich seiner 
Volkshochschulkurse gesammelt hat, war ein dringendes Bediirfnis nach 


einem derartigen Buche vorhanden. 
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Der Verf. diirfte seine Aufgabe nach dem Urteile des Referenten pn 





Geschick gelist haben. Das Buch liest sich sehr angenehm und bietet j, 
ruter Auswahl einen sehr reichen Stoff in fesselnder Darstellung, so da 
es geeignet sein diirfte, den gebildeten Laien fiir die sonst als trocke 
und langweilig verschrieene Chemie zu interessieren. — Eines ist dey 
Referenten vielfach als verbesserungsfiihig und -bediirftig aufgefallen: di, 
Nomenklatur. Wenn z. Bb. der Laie immer liest statt Kohlensiiure (oder 
besser Kohlendioxyd): ,,kohlensaures Gas“, so wird er mit Recht erwarten, 
dals das nach der Analogie des kohlensauren Kaliums eine Verbinduny 
von Kohlensiiure mit Gas ist. Analoge Milsgriffe kommen noch vielfach 
vor. FW. Kiister. 
A Laboratory Outline of General Chemistry, by ALEXANDER Smiru. 
90 Seiten, mit 9 Fig. im Text. (Chicago, 1899.) 
Wiihrend in deutschen Laboratorien der Unterricht meist mit der 
qualitativen Analyse beginnt, scheint in Amerika dieser fehlerhafte Weg 
nicht eingeschlagen zu werden, sondern der Student beginnt mit kleinen 
Arbeiten, die sich an das in der Vorlesung Gebotene anlehnen und ge- 
eignet sind, die chemischen Grundbegriffe klar zu machen und einzupriigen, 
ohne viel vorauszusetzen. Eine recht gute Anleitung zu derartigen Ar- 
beiten ist das vorliegende Buch. Es ist erfreulich, aus ihm zu ersehen, 
wie ,,modern* in Amerika die Chemie von vornherein gelehrt wird. Wiib- 
rend bei uns die Mehrzahl der jungen Chemiker ihren ,,Doktor* machen. 
ohne eine Idee von den wichtigsten Lehren der allgemeinen (physikalischen ) 
Chemie zu haben, lernt aus diesem Biichlein schon der Anfiinger an der 
Hand eintacher Versuche eine Anzahl Thatsachen kennen, welche ihn von 
vornherein mit solchen Dingen vertraut machen und ihm den Nutzen zeigen, 
derartiges zu wissen. IW. Kuster. 
Laboratory Manual, Experiments to illustrate the elementary principles 
of chemistry, by H. W. Hiniyer. 200 Seiten mit 28 Fig. im Text. 
(New York, Tur Macminn1an Company. Geb. Preis 90 sh.) 
Von dem gut ausgestatteten und fiir deutsche Begriffe aulserordent- 
lich billigen Buche kénnte wértlich dasselbe gesagt werden, wie von der 
oben besprochenen Anleitung von SMITH. I. W. hiuster. 


Druckfehlerberichtigung. 


In der Arbeit von W. Herz .,Uber Gleichgewichtserscheinungen zwischen 
Manganohydroxyd und Ammoniumsalzen“ Bd. 21, 8. 247 


Zeile 22: statt 0.15 0.41 0.29 
lies 0.15 0.20 0.27 
und Zeile 25: statt O.12 O20 O27 


lies 0.12 0.11 0O.12. 








Uber das Schmelzen des Natriumthiosulfats, ein Beitrag 
zur Kenntnis der Hydrate. 


Von 


Kk. W. Ktsver und A. ‘Tureen. 
Mit 2 Figuren im Text. 


Wenn sich eine krystallwasserhaltige Substanz oder ein anderes 
analog aufgebautes krystallisiertes System intolge von ‘lemperatur- 
steigerung in ein homogen bleibendes fliissiges System umwandelt, 
so kann es sich hierbei um eine eintache Schmelzung handeln, d. h. 
um eine glatte Verwandlung des Krystalles in eine chemisch ein- 
heitliche Fliissigkeit, es kann aber auch das _ fliissige System als 
wechselseitige Liésung von Zerfallprodukten charakterisiert sein. Wenn 
nun auch viele Anzeichen daftiir sprechen, dais die Schmelzung 
krystallwasserhaltiger Salze keine einfache Schmelzung ist,! so ist 
andererseits die Zahl der Fachgenossen doch immer noch grols, 
welche sich von,der Annahme nicht frei machen kénnen, dals dic 
.Hydrate** der Salze nicht nur im gelésten, sondern auch im ge- 
schmolzenen Zustande fortexistieren, wenigstens wenn zur Schmel- 
zung keine wesentliche Temperatursteigerung erforderlich ist, wie 
etwa bei dem Natriumthiosultat, Na,S8,O,.5H,O, das sich schon bei 
wenig tiber 50” vertliissigt. Wir hielten es deshalb nicht fiir iiber- 
Hliissig, einen weiteren, gelegentlich einer Ubung gewonnenen, kleinen 
Beitrag zur Klirung der Sachlage beizusteuern. 

Wenn das ,.Hydrat‘* Na,S8,O,.5H,O beim Schmelzen erhalten 
bleibt, so muls sich die Schmelze als chemisches Individuum charak- 
terisieren, Systeme aber, welche aulser diesem Hydrat noch eimen 
der Komponenten Na,S,O, oder H,O im Uberschufs enthalten, sind 
dann Losungen der iiberschielsenden Komponente in dem Hydrat. 
Nun lést das geschmolzene Thiosulfat sowohl Wasser als auch das 
wassertreie Salz sehr leicht auf; es lassen sich deshalb die Kigen- 
schaften solecher Liésungen, die wasserfreies Salz und Wasser in 


wechselnden Verhiltnissen enthalten. messend vertolgen. ‘Trigt man 


' Vergl. W. Nernst: .. Theoretische Chemie" (2. Auth), S. 584. 
Z. anorg. Chem. XXl o7 


~ 
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dann die erhaltenen Maltszahlen in ein rechtwinkeliges Koordinaten- 
system ein, etwa derart, dafs die Molekeln Wasser, welche in der 
Schmelze auf eine Molekel Thiosulfat kommen. die Abscissen, die 
Matszahlen aber die Ordinaten sind. so muls in bekannter Weise 
der Verlauf des Kurvenzuges dariiber Aufschlufs geben, ob die Ver- 
Hliissigung des krystallwasserhaltigen Thiosulfats durch Warmezufuhr 
eine einfache Schmelzung ist, oder nicht. 

Denn ist ersteres der Fall, so ist die vertliissigte Substanz 
Na S,0,.5H,O eine einheitliche Fliissigkeit, in welcher zwei Reihen 
von Loésungen zusammentreffen, niimlich Lésungen von H,O resp. 
Na, S,O, in dem Hydrat. In dem Kurvenzug muls deshalb der dem 
Hydrat entsprechende Punkt als der Schnittpunkt zweier Kurven 
auftreten, deren jede einer der beiden in dem Hydrat unendlich ver- 
diinnt werdenden, ganz verschiedenen Lésungen angehért. Ist jedoch 
das ,,Hydrat** in seiner Schmelze mehr oder weniger in seine Kompo- 
nenten zerfallen, so erscheint es nicht als Lésungsmittel zweier ganz 
verschiedener Reihen von Lésungen, sondern vielmehr als Glied in 
einer unendlich grofsen Anzahl von ihre Zusammensetzung konti- 
nuierlich findernden Lésungen. Deshalb kann auch der dem Hydrat 
entsprechende Punkt des Kurvenzuges kein ausgezeichneter sein, er 
mufs mit den anderen einer Kurve angehdren. 

Als eine bequem und sehr exakt zu messende Eigenschaft des 
geschmolzenen Thiosulfats wihlten wir seine elektrische Leitfihig- 
keit, die mittels des Telephons nach der Konurauscu’schen Methode 
gemessen wurde. Wegen der grofsen Leitfihigkeit der Schmelzen 
bedienten wir uns einer Tauchelektrode von grofsem Widerstande, 
die folgendermalfsen konstruiert war. Ein etwa 1 cm weites Glas- 
rohr wurde an einem Ende zu einem einige Centimeter langen. 
engen Rébrchen ausgezogen. In den weiten Teil, dicht iiber der 
Verjiingung, wurde eine platinierte, zum Cylinder aufgerolite Platin- 
elektrode eingesenkt, eine gleiche Elektrode wurde der ersten gegen- 
liber um die Aussenseite der Réhre gelegt. Beide waren natiirlich 
fixiert. In normaler Chlorkaliumlésung ergab diese Tauchelektrode 
einen Widerstand von 1161.4 Ohm. 

Zur Bestimmung der Leitfihigkeiten geschmolzenen Thiosulfats 
von verschiedenem Wassergehalt wurde nun folgendermalsen verfahren. 

In einem Becherglase wurden 339.7 g krystallisiertes Thiosulfat, 
Na, 8,O0,.5H,O, bei 60° im Ostwaup’schen Thermostaten geschmolzen 


‘ 


und 46.2 ¢ Wasser hinzugegeben. Ein durch die Fliissigkeit hin- 


=~ 


durchgetriebener Luftstrom mischte dieselbe dauernd gut durch und 
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beschleunigte aufserdem in erwiinschter Weise das Verdampfen des 
Wassers. Von Zeit zu Zeit wurde nun die Leitfahigkeit mit Hilfe 
der Tauchelektrode bestimmt und die Zusammensetzung durch Wiegen 
des Becherglases ermittelt. Die erste Messung wurde bei der Zu- 
sammensetzung Na, S,O, + 6.65 H,O, die letzte bei Na,S,O, + 4.69 HO 
ausgefiihrt. In der Tabelle sind die erhaltenen Resultate zusam- 


mengestellt: 





I. II. ITI. lV. 
was a - W iderstand gre Verhiiltnis 
Xa, 8,0, in Ohm als Einheit PM 
6.65 1074.8 1.081 6.15 
6.39 1105.7 1.050 6.09 
6.25 1133.7 1.024 6.10 
6.13 1155.8 1.005 6.10 
D.79 1204.9 0.964 6.01 
5.60 1255.7 O.925 6.12 
».41 1320.2 O.S80 6.15 
5.21 1396.2 O.S32 H.26 
4.93 1493.6 O.778 6.34 
4.69 1575.1 O.737 6.36 


Am interessantesten sind die vier letzten Resultate, weil die 
hier zu Grunde liegenden Schmelzen in ihrer Zusammensetzung das 
..Hydrat* Na,S,O,.5H,O einschlielsen. Sie sind deshalb in der Figur 


graphisch dargestellt. 


|. Widerstandskurve. 
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ll. Leitfahigkeitskurve. 
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Wie ersichtlich, gehéren die vier Punkte durchaus einer Kurve 
an, von einem Knicke bei der Zusammensetzung Na,8,0,.5H,O ist 
keine Andeutung vorhanden. Die Vertfliissigung des krystallwasser- 
haltigen Thiosulfats beim Erwiirmen ist demnach keine einfache 
Schmelzung: die ,.Bindung** zwischen dem Salz und dem Wasser 
ist mit der Krystallstruktur verschwunden. 

Zum Schlufs soll noch auf die interessante Konstanz des Ver- 
hiltnisses I: III in Spalte LV hingewiesen werden: die Leitfahigkeit 
der Schmelze ist proportional ihrem Wassergehalt. 


Clausthal, Laboratorium der Berqgakademie, 12. August 1899. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. August 1899. 








Die Bestimmung der tellurigen Saure bei Gegenwart von 
Haloidsalzen. 


Von 


KF. A. Goocw und C. A. Perers. ' 


Tellurige Siure lafst sich, wie Brauner? nachgewiesen hat, so 
bestimmen, dafs man sie zuniichst mit einem Uberschuls von Kalium- 
permanganat (in saurer oder alkalischer Lésung) oxydiert, sodann 
die héheren Manganoxyde oder den Permanganatiiberschuls mit 
Oxalsiure von bestimmtem Gehalt in schwefelsaurer Lésung zerstért 
und schliefslich die tiberschiissige Oxalsiure mit Permanganat zuriick- 
titriert. Da das Permanganat jedoch geneigt ist, in stark schwefel- 
saurer Lésung (die man notwendigerweise verwenden muls, um die 
tellurige Saéure dauernd in Lésung zu_ halten) zu viel Sauerstoft 
abzugeben, so muls bei dieser Methode eine betriichtliche Korrektion® 
angebracht werden. Wenn man dagegen das Tellurdioxyd urspriing- 
lich in einem Alkalihydroxyd lést und die Loésung entweder vor 
oder nach der Oxydation durch das Permanganat bis zu einem be- 
stimmten Grade ansiuert, so ist es nicht notwendig, eine Korrektion 
anzuwenden, wie in einer friiheren Mitteilung aus diesem Labora- 
torium* nachgewiesen wurde. Wenn man z. B. zur alkalischen 
Lésung iiberschiissiges Permanganat hinzufiigt, sodann die iiber- 
schiissige Oxalsiiure und nicht mehr als 5 cem einer verdiinnten 
Schwefelséure [1 H,SO,:1H,O} zugiebt und nun (nach dem Erhitzen 
auf 80° C.) die Oxalsiure mit Permanganat zuriicktitriert, so erhalt 
man Resultate, die nicht auf eine zu weitgehende Zersetzung des 
Permanganats schlielsen lassen. Arbeitet man nun in derselben Weise, 


= 


Ins Deutsche iibertragen von J. Korren. 
* Journ. Chem. Soc. 1891, 238. 
$l. c. 249. 


Goocw und Danner, Amer. Journ. of Art. ue. Se. Sil. 4A, BOL, 


on 
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wie soeben angegeben, nur mit der Abinderung, dals man vor dem 
Zusatz des Permanganats die alkalische Lésung mit Schwefelsiiure 
|: 1) ansiuert, jedoch nach dem Wiederautlésen des entstehenden 
Niederschlages nur noch 1 ccm derselben zusetzt, so erhalt man 
theoretisch richtige Resultate, die auch mit den Werten, welche 
nach der weiter oben beschriebenen Methode erhalten wurden, iiber- 
einstimmen. 

In Gegenwart freier Salzsiiure verliuft nach den Angaben von 
Brauner! die Kinwirkung des Permanganats auf die tellurige Siure 
vollkommen unregelmilsig; dieser unregelmilsige Reaktionsverlaut 
kann jedoch nicht (wie bei der Titration von Ferrosalzen in Gegen- 
wart von Salzsiure) durch den Zusatz von Mangansalzen nach dem 


bekannten Verfahren von KessLER? und ZIMMERMANN? 


korrigiert 
werden. 

Dagegen scheint eine genaue Bestimmung der tellurigen Saure 
auch in Gegenwart yon Chloriden ohne weiteres méglich zu sein, 
wenn man die erste Oxydation mit Permanganat in alkalischer 
Loésung vornimmt und bei der zweiten Titration genau alle Versuchs- 
bedingungen einhiilt, die fiir eine korrekte Titration der Oxalsiure 
mit Permanganat in Gegenwart von Salzsiure notwendig sind; denn 
die Gefahr einer zu weit gehenden Reduktion des Permanganats kann 
nicht auftreten, weil die Lésung alkalisch ist, andererseits existiert 
auch diese Fehlerquelle nicht, wenn alles Tellurit in Tellurat verwandelt 
ist und vor dem Ansi&iuern der Lésung. Beziiglich der genauen Be- 
dingungen fiir die Titration von Oxalsiure mit Permanganat haben 
wir kiirzlich mitgeteilt,* dafs bei Gegenwart einer betrichtlichen 
Salzsiuremenge in der Lésung eine gewisse Quantitét Mangansalz 
vorhanden sein muls, um einen regelmifsigen Verlauf der Reaktion 
zu bewirken; ist die vorhandene Salzsiuremenge nur gering — d. h. 
betrigt sie etwa nur soviel, wie sich bei der Zersetzung von ein 
oder zwei Gramm Tellurhalogen bildet so ist ihr stérender Kin- 
‘luls unter den gewOhnlichen Versuchsbedingungen fast unmerkbar, 
aber auch in diesem Falle ist es besser, Mangansalz zuzusetzen, 
weil dann die Titration der Oxalsiure bei gewohnlicher Temperatur 


ausgetuhrt werden kann. 


' i. c«. S. 241. 
Ann. Phys. 118, 48 und 119, 225—226. 


Ann. aT shi. 133. SOL. 


* Amer. af urn. OM. by 461. 





— 407 — 


In der folgenden Tabelle sind die Resultate einiger Versuche, 
die mit und ohne Zusatz von Mangansalzen ausgefiihrt wurden, 


zusammengestellt. 


Tabelle I. 





O=16. Te=127.5. Anfangsvolumen 150 cem. 
Angewandtes _ SO MnCl,. Gefuand. R 
B§ . 5 Nal | H 4 ‘ In Tu 1 Fehler 
reO, 1:1 sH1,0 PeQ, 
£ £ ecm M4 i ’ 
A, 
Temperatur bei der Titration 60—s80° C, 
0.1000 0.4 hy 0.1008 /- O.0008 
0.1000 ().4 5 — 0.1000 0.0000 
0.1000 0.4 5 0.1004 LO.0004 
0.1000 1.0 5 0.10058 L O.0008 
0.0650 1.0 5 — 0.0653 -O.00038 
Bb. 
Temperatur bei der ‘Titration 20—26" C. 
0.0700 0.4 5.7 im 0.0705 L O.005 
0.0700 0.4 5.7 1.0 0.0608 O00? 
0.0700 0.4 5.7 0.5 OOTO] uo OOO] 
0.1000 0.4 5.7 Os 0.1008 LO.0008 


Das ‘Tellurdioxyd, welches durch sorgfiltiges Erhitzen des 
krystallisierten basischen Nitrats' erhalten war, wurde in einer 
geringen Menge Natriumhydroxyd geliést, dann wurde dic angegebene 
Menge des Halogensalzes hinzugefiigt und in das Reaktionsgemisch 
bis zur Rotfirbung Permanganatlésung’ eintliefsen gelassen; die 
gebildeten héheren Manganoxyde und das iiberschiissige Permanganat 
reduzierte man mit einer titrierten Ammonoxalatlésung, nachdem 
die Lésung erhitzt und mit ca. 5 com mehr Schwefelsiure (1: 1), als 
zur Neutralisation erforderlich waren, versetzt war. Bei den unter 
A verzeichneten Versuchen wurde die Fliissigkeit zur Lésung der 
Oxyde bis auf 60—80° C. erhitzt und die letzte Titration begann 
bei der gleichen Temperatur. Bei den Versuchen der Reihe & 
wurde noch Manganchlorid (0.5 g) hinzugefiigt, so dals die Reduktion 


' Tbas basische Nitrat wurde durch Oxydation von Tellur mit Salpeter- 


siure gewonnen. 
* Die Permanganatlisung wurde gegen Ammonoxalat cingestellt. 
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der Manganoxyde und die schilielsliche Titration der Oxalsiure be; 
gewOhnlicher Zimmertemperatur stattfinden konnte. 

Die Gegenwart des Chlorids verursacht offenbar bei dieser Me- 
thode zur Bestimmung des ‘Tellurs keinerlei Stérung, gleichgiiltig. 
ob die Titration in der Hitze oder in der Kalte vorgenommen wird. 

Bei der weiteren Untersuchung zeigte sich, dals auch nach de 
gleichen Methode in Gegenwart eines Bromids ziemlich betriedigende 
Bestimmungen der tellurigen Saiure ausgetiihrt werden kénnen, vor- 
ausgesetzt, dafs man die Titration in Gegenwart einer hinreichende: 
Mangansalzmenge (0.5—1 v) be) gewOhnlicher ‘Temperatur vornimmt, 
und dals kein grélserer Schwefelsiiureiiberschuls als 5 cem_ einer 
12.5") igen Mischung vorhanden ist. Bei erhéhter Temperatur wird 
durch das Permanganat sogleich Brom frei gemacht. Die Resultate 


der Versuche sind in Tabelle Il zusammengestellt. 


Tabelle LL. 


O=16. Te=1275. Anfangsvolumen 150 ccm. 


0 


‘Temperatur bei der ‘Titration 24 26° C. 





Anvewandte ' , HoSO MnCl... (getundenes . 
>. af | D ae + — a r 
uy cr ccm cy yy fy 
0.1000 Of) 1) 1.0 O.L022 LOY 
OS000 1.5 yas) 1.0 OSO80 LK O.OO380 
OOBd0 OD ] 1.0 O.OO61 + O,001] 
OO8sO O.5 | 1.0 OOG4T 0.00038 
0.1000 On | LO 0.1002 + 0.0002 
0 3000 OD yy OD O.S0L0 + O.001L0 
0.0650 0.5 0.) ] 1.0 0.0661 +O0.0011 


Aus den angetiihrten Versuchen geht hervor, dals man tellurige 
Siure mit ziemlicher Genawgkeit titrimetrisch durch Kaliumperman- 
vanat in Gegenwart von Chloriden und bBromiden bestimmen kann, 
wenn man die erste Oxydation in alkalischer Lésung ausfiihrt und 
die letzte Titration der iiberschiissigen Oxalsiiure bel gewOhnlicher 
lemperatur in Gegenwart von Mangansalzen mit Zusatz beschrinkter 
Schwetelsiuremengen vornimmt. 

ln Gegenwart eines Jodids ist die Sachlage anders. Beim 
Ansiuern des Gemisches des Jodids mit den héheren Oxyden des 


Mangans, die sich bei der Einwirkung des Permanganats auf die 


Lésung gebildet haben, wird sofort Jod frei gemacht; dieses Jod 
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ann durch Oxalsiure nicht in Jodwasserstoff zuriickverwandelt 
verden. In Gegenwart eines Uberschusses von Kaliumjodid werden 
ie siimtlichen héheren Manganoxyde mit grofser Geschwindigkeit 
reduziert, und das freigemachte Jod ist dann ein Mals fiir das 
nach der Oxydation der tellurigen Siiure bleibende Permanganat: die 
Ditferenz zwischen der ganzen Menge des zugesetzten Permanganats 
ind der so angezeigten nicht verbrauchten Menge giebt dann ein 
Mals fiir die tellurige Siiure. 

Auf dieser Basis haben Norris und Fay! ihre ausgezeichnete 
iodometrische Bestimmungsmethode fiir tellurige Siiure aufgebaut. 
lhr Verfahren besteht darin, dals die alkalische Lésung der tellurigen 
Siure mit einer Permanganatlésung von bestimmtem Gehalt solange 
versetzt wird, bis der Meniskus der Fliissigkeit sich rétlich firbt: 
dann wird die Lésung mit Eiswasser verdiinnt, mit Jodkalium und 
Schwefelsiure versetzt und mit Thiosulfat titriert. Die Resultate 
sind ausgezeichnet. 

Ks ist klar, dafs irgend ein Koérper, der das Jod in Jodwasser- 
stoffsiiure zuriickverwandeln wiirde, ohne gleichzeitig die Tellursiiure 
wieder zu reduzieren, dazu geeignet wire, den Uberschufs des Per- 
manganats und dadurch die urspriinglich vorhandene tellurige Saure 
zu bestimmen. 


Wir haben nun gefunden, dals eine ! ,7 Horm. Arsenitlésung, die, 


wie tiblich, durch Lésen von 4.95 g reinen, resublimierten Arseniks 
in einem Liter bikarbonathaltigen Wassers hergestellt war, tir unsere 
Zwecke sehr brauchbar war; diese Lésung besals iiberdies noch den 
Vorteil, dafs man sie gleichzeitig auch zur Einstellung des Perman- 
ganattiters benutzen kann, und zwar in der Weise, dals man ein 


abgemessenes Volumen der Permanganatlésung (anniherend '/,,-norm.) 


in eine mit 2—3 cem verdiinnter Schwefelsiiure angesiuerte Kalium- 
jodidlésung (1 g) einfliefsen liifst und dann nach der Neutralisation 
mit Kaliumbikarbonat das freigemachte Jod mit der Lésung der arse- 
nigen Siiure bestimmt. Bei dieser Titration mit Jod haben wir die 


Anwendung von Stirke zur Erkennung der Endreaktion ganz autfge- 


seben. Die Farbe des freien Jods geniigt — sogar bei einer Ver- 
diinnung von 300 com — zur Erkennung des Endes der Titration 


und das Verschwinden der gelben Farbe erkennt man bei arseniger 
Siure ohne Stirke weit schirfer als mit Stirke. 

In Tabelle II] sind die auf diese Weise erhaltenen Resultate 
zusammengestellt. Zu der alkalischen Lésung der tellurigen Saure 


' Amer. Chem. Journ. 20, 278. 
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wurde Jodkalium (0.5—1 g auf 100 cem Wasser) zugesetzt; dan» 


liels man die titrierte Permanganatlésung einfliefsen, bis die griin 
Karbe des Manganats verschwand (ca. 30 cem der '/,,-norm. Lésung 
fiir je 0.1 g TeO,); nach dem Zusatz einiger Kubikcentimeter Schwefe}- 
siure klarte sich die Fliissigkeit, wobei sich freies Jod bildete; dieses 
letztere wurde unter Zusatz von Kaliumbikarbonat titrimetrisch mit 
arseniger Siure bestimmt. Es ist wichtig, dafs beim Ansiuern der 
Lésung eine hinreichende Jodkaliummenge vorhanden ist, damit bei 
der Reduktion der héheren Oxyde des Mangans nicht ein Verlust 
an Sauerstofi eintritt. Zu diesem Zwecke kann man auch die arse- 
nige Siiure vor dem Zusatz der Schwefelsiure hinreichend zugeben. 
Dies letztere Verfahren ist dann von Vorteil, wenn man aus irgend 
einem Grunde nicht mehr Jod in das Reaktionsgemisch hineinbringen 
will als urspriinglich darin vorhanden war, z. B. wenn nach der 
Bestimmung der tellurigen Saure noch eine Bestimmung des Jods 
folgen soll. 
Tabelle IL. 


O=16. Te = 127.5. 





Bei d. Oxyda 


ty NaCl KBr KJ poe aig tion vorhand. mag Fehler 
: ‘ NaOH . 
- - L ecm = - = 

0. L000 0.5 160 O.1 0.1005 + 0.0005 
O.1000 O5 160 0.1 O.LO01 + 0.000) 
0.1000 0.5 160 0.1 0.1008 + 0.0003 
1000 1.0 250 0.1 0. 1007 + O.0007 
2000 1.0 250 0.2 O.1997 — 0.0008 
1000 5 5 O.5 PAO 0.1 O.1000 0.0000 
2100 1.0 1.0 1.0 225 0.2 O.2105 + O.0005 
0.1000 0.5 160 1.0 0.1011 +0001) 
0.2000 1.0 300 2.0 0.2009 + (0.0009 


Diese Resultate sind ziemlich befriedigend. Ebenso wie die 
Werte von Tabelle I wiirden sie sich praktisch auf den von der 
Theorie verlangten Durchschnitt bringen lassen, wenn an Stelle des 
von CLARKE und Ricuarps angegebenen Wertes Te=127.5 der von 
dem Komitee der Deutschen Chemischen Gesellschaft vorgeschlagene 
Wert Te=127 angewendet wiirde. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U.S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Juli 1899. 
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beste 
tung bei sehr hohen ‘Temperaturen 
21, 393 R. 
iltration, 
20, 264 KR 


Filtriermittel, neues 21, 


Kiérper, elektrolytische Lei 


l'ntersuchungen tiber die 


164 KR, 
Flammenbeleuchtung, neuere Ent 
wickelung der 20, 142 R. 
Klockung als 
Laboratoriumsarbeit 20, 187 R. 
Fliissigkeiten, krystallinische 20, 
170, 392 R. 
Molekulargewichte zi. 
optisch leere 21, 159 R. 
unterkiihlte, Viskositit 20, 264 R. 
Atomrefraktion 20, 176 R. 
bestimmung neb. Kohlensiure 20,1. 
Darstellung 21, 394 KR 
Vertliissigung 20,175 R.; 
Fluordithionate 21, 64. 
Fluorgehalt von Zaihnen 20, 1. 
liber ZO, 30. 


Fluormanganite, iiber 20, 40. 
| 


87 RK. 


Fluor, 
°1. 387 R. 


‘luorjodate, 


‘luoroxyjodate 19, 38s RK. 
‘luorphosphat des Kaliums, Rubi 
diums 20, 148 Rh 
Fluorphosphate 21, 43. 
Fluorselenate 21, 55. 


Rubidiums 


iorsulfat des IKaliuines, 
“0, 148 KR 


Fluorsulfate 21, 50 


Hilfsmittel bei der 


Fluortellurate 21, 60. 

Fluorwasserstoffsiure auf Wis 
mutsiure, iiber die Einwirkung de: 
20, 46. 

Fluosalze, Reaktionen 20, 183 R. 

Fluoxysalze, Reaktionen 20, 183 R. 


Flufssiurelésungen, Tabelle iiber 


den Gehalt an HF] und das spez 
Gewicht 20, 176 R. 
Formaldehydlésung,  alkalisierte, 


Wirkung auf Silbersalze 20, 274 R. 
Formaldoxim als Reagens f. Kupfer 
20, 273 R. 
Freie Energiedinderung, die bei einigen 


Halogenverbindungen 21, 305. 


(n. 

Gasausstrémungen, Untersuchun- 

gen iiber die italienischen 20, 181 R. 
Gasdrucke, kleine, Messen 20, 377 R. 
(rase, Absorption im hohen Vakuum 

20, 264 R. 

Dissoziation bei konstantem Druck 

und Uberschufs eines Dissoziations 

produktes 21, 161 R. 

die neuerdings entdeckten, und ihre 

Beziehungen zum _ periodischen Ge- 
20. 50 R. 

Occlusion durch Metalloxyde 20, 

377 R. 
Gasgemische, Apparat zur Analyse 

20, 266 R. 
(rasgenerator, ein 

347 R. 
(;asometrische 
parate 20, 77 R. 
rasreaktionen in der 
Kinetik 21, 393 R. 
aswasch- und Trockentlasche, eine 


setz 


bequemer 19, 
Methoden und Ap- 


chemischen 


mit grofser Oberfliiche wirkende 20, 
142 R. 
reygenwart von Natrium im Alumi- 


nium, 
19, 349 R. 


gewonnen durch Elektrolyse 


(;emische, terniire 21, 299 R. 
Erstarrungspunkt 21, 159 R. 
Germanium, Entdeckung 20, 390 R. 
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Geschwindigkeit des Entweichens 
von Ammoniak aus wisseriger Lé 
sung 20, 162 RK. 

(gesetz der Kontraktion beim Lésen 
von Zucker in Wasser 19, 367 R. 

Gewinnung des Goldes 20, 280 B. 


Giftwirkung der Metallsalze und 
lonisation 20, 55 R. 
(;liser, blaue 20, 172 R. 
Glas, dauernde Anderung und Ver- 
schiebung des Nullpunktes an Ther- 
mometern 21, 398 R. 
Glasgéblise fiir Glih- und Schmelz- 
zwecke 19, 347 R. 
Gleichgewichte, physikalische, bei 
isomorphen Mischungen 21, 88 R. 
Gleichgewichtserscheinungen 
bei Fiillungsanalysen 19, 81. 
Glycerin, festes, mit Schnee 20, 378 R. 
Glycerinverbindungen 20, 146 KR. 
Gold, Gewinnung 20, 79 R. 
lisliches 19, 354 R. 
— Léslichkeitin Alkalieyanid 20, 390 R. 
— Untersuchungen iiber 21, 395 R. 
volumetrische Bestimmung 19, 59. 
Vorkommen in natiirlichen Salzab- 
lagerungen 19, 354 R. 
(;oldcehlorid in verdiinnter Lésung, 
iiber die Zersetzung von 19, 354 RK. 
Goldextraktion, 
21, 163 R. 
Graphitsiure, Darstellung 20, 155 Kh. 


Cyanidverfahren 


H. 
Halogendoppelsalze von Blei und 
Ammonium 19, 369 R. 

Halogene und Ammoniak, Appa- 
rate zur Bestimmung 20, 386 R. 
Halogene, elektrolytische Trennung 

21, 273. 
Halogensalze, gemischte, des Bleies 
21, 396 R. 
~~ des Zinks und Cadmiums, die Lés- 
lichkeit der 20, 240. 
Halogenverbindungen der Metalle, 
ammoniakalische 21, 


basische und 


162 R. 


Handbuch der chemischen Techu 
logie 19, 292, 293 B. 
des Chemikers und des ‘Technikers 
0, 280 B. 
Helium 19, 348 kh. 
Diffusion durch Palladium, Platin, 
Kisen 20, 144 KR. 
Homogenitat von 20, 144 R. 
Vertliissigung 20, 145 R. 
Hexaalkyldiarsoniumverbin- 
dungen 20, 165 R. 
Hexametaphosphimsdiure 19, 538 
Hilfsmittel der chemischen Tecknik, 
die maschinellen 19, 292 b. 
Hiittenprodukte, Zustand der Ele 
mente darin 20, 275 RK. 
Humussubstanzen, Eintlufs auf die 
Fiirbung der Gewiisser 20, 178 R 
Hydrargyrum oxycyanatum 20, 274K 
Hydrat von kisenoxyd 20, 205. 
des Kaliumkarbonats und dessen 
Dissoziation 19, 350 RK. 
des Lithiumbromokuprits 19, 335 
des Titantrichlorids, iiber das 19,306, 
Hydrat u. Wasser, Analogie 20, 875K. 
Hydrate, Verhalten beim Sehmelzen 
21, 401. 
Hydratation d. Calciumoxyds 21, 2s 
Hydrazin, Bestimmung 21, 397 Kh 
Wasserstoffhyperoxyd, Wasser 19, 
373 R. 
Hydrazinamidosulfonate 20, 22. 
Hydrazindithionat 20, 21. 
20, 24, 25. 


Hydrazinsalze, iiber einige 20, 2i 


Hydrazinnitrate 


Hydrazinsubphosphate 20, 22 
Hydrazinsulfite 20, 23. 
Hydrosulfite des 
84 Kh. 
Hydroxisulfide, Sulfide und Poly 
Natriums 


Ammoniums wl. 


sulfide des Kaliums und 
21, 302 R. 

Hydroxylamin 20, $87 R.; 21, 85 K. 
neue Kenntnis 20, 270 RK. 
Konstitution 20, 387 R. 
oxvdierende Wirkung desselben 

20, 452. 

Synthese 20. 275 R. 


one 














H 4 dro x laminsulfat, Darstellung 
grolsen Malsstabe 19, 373 R. 


Hydroxvlaminverbindungen, un 


| ion 


organische 21, 395 R. 
Hydroxysiuren, Einwirkung saurer 
Oxvde auf Salze der 19, 367 R. 
Hyperborate 20, 153, 154 R 
Hy pertitanate und Hyperborate 20. 
153, 154 R. 
Hypochloridlésungen, 
trierte 21, 84 R. 


Darstellung aus 


konzen 


Hyponitrit, Nitrat 
durch Oxamidosulfonat 20. 270 R. 
Hy ponitrite, Kigenschatten und Dar 


stellung 20, 386 R. 


Imidosultonate 19, 383 R. 

Individium, was ist ein chemisches 
1.? 20, 265 KR. 

Inversion der Saccharose durch Salze 
20, 264 K. 

Inversionsgeschwindigkeit inAl.- 


koholwassergemischen 20, 385 R. 


Jod, Anwendung bei der Analyse der 


Alkalien und Siiuren 19, 194. 
in der Atmosphiire 21, 84 R. 
Bestimmung und ‘Trennung yon 

Chlor und Brom 21, 79. 
einige spezielle Fialle der Bestim- 

276 KR. 
el ktrolytische Trennung 21, 2738. 
Loslichkeit in 

iodidlisungen Zl, 84 kh 

in der Luft 20, 386 R. 

161 KR. 


Methode zur Reindarstellung 


mung von VO, 


verdiinuten Kalium- 


im Meerwasser 21. 
neue 
20, 177 KR. 

Wirkung auf Alkalien 21, 
Lislichkeit in 

lisungen 20, 71 RK. 

Jodblei, Elektrolyse 19, 256. 
‘Titerstellung 


200 R. 


und Brom, Saly 


Jodometrie, liber die 
der 10, 427 


J odometrise he Untersuchungen, 


emige 19, 1s 
kiektrolyse 1, 265. 


Jodsilber, 
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Jodstickstoff, 20, 270, 271 R. 
Konstitution 19, 374 R. 
Zusammensetzung 21, 300 R. 

Jodwasserstoffsiure, fliissige, Lis 

ungswirme 20, 268 R. 
lonisationskoéffizienten, Priifung 
durch die Gefriermethode 2], 299 R. 
lsomere, enantiomorphe, kryohydra 
tische Phinomene 21, 160 R. 
lsomerie, optische, und Triboluminis- 
zenz 21, 392 R. 
Isotherme des kolloidalen Eisenoxyds 


bei 15°, die ZO. 185. 


k. 
Kaliindustrie, Bedeutung und Ent- 
wickelung 20, 392 R. 
Kalium, Bestimmung als Perchlorat 
20, 273 R. 
Kalium-9-ferricyanid, Bildung 21, 
397 R. 
Kaliumbijodat, Titerstellung in der 
Jodometrie 19, 437. 
Kuliumbismutat 20, 48. 
Kaliumbromoplatinat, Darstellung 
19, 390 R. 
Kaliumehlorid inwisserigem Aceton 
20, 265 R. 
Kaliumdifluordithionat 21, 64. 
Kaliumdifluorjodat 20, 31. 
Kaliumdifluortellurat 21, 60. 
Kaliumferricyanid, Isomeres des- 
selben 21, 87 R. 
Kaliumferrosulfat, 
desselben und Léslichkeit der Hy- 


neues Hydrat 


drate dieses Salzes 21, 116. 
Kaliumkobalticyanid, Einwirkung 
der Salpetersiiure auf 19, 390 R. 
Kaliumkupterchlorid, uber rotes 

19, 328. 

Kaliumpermanganat, Reaktion mit 
Salzsiiure, Eintluts von Katalysatoren 
20, 384 R. 

Kinwirkung aut die 
Schwefels und des Jods 20, 276 R. 
Reaktion mit Salzsiure, Wirkung 
von Katalysatoren 20, 275 R. 


Siiuren des 
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Kaliumuranyloxalate 20, 285. 

Kaliumvanadinoxalat, 19, 402. 

Kalk, Bildungswirme des wasserfreien 
20, 273 R. 

— Léslichkeit inGegenwart yv. Natrium- 
und Kaliumehlorid 20, 149 R. 
thermische Eigenschaften 21, 85 R. 

Karbide, neue Methode zur Darstel 
lung der 19, 356 R. 

Karborundum, Darstellung und 
Kigenschaften ZO, 159 R. 

Kobalt, Atomgewicht 20, 390 R.; 21, 
251. 

Reaktion 20, 275 R. 

Kobaltammoniaksalze, zur Dar 
stellung der 19, 78. 

Kobaltammoniakverbindungen, 
komplexe 21, 96. 

Kobaltbasen, zur Konstitution der 
19, 109. 

Kobaltbromid, Bestimmung von Ko- 
balt in demselben 21, 251. 

Kobaltdioxyd, 19, 390 R. 

Kobaltioxalate, 21, 164 RK. 

Kobaltite 19, 390 R. 

Kobaltnitrat, Léslichkeit 20, 407. 

Kobaltsiure 19, 390 R. 

Kohle, Verbrennung 21, 301 R. 

Kohlendioxyd, Absorption kleiner 
Mengen = aus 
20, 55K. 
Zersetzung durch Kohle 21, 

Kohlenelektroden, 
21, 85 KR. 

Kohlenoxyd, Bestimmung 20, 278 R.- 
20, 287 R. 

sestimmung 
19, 179. 
Darstellung 20, 258 KR. 
Dichtigkeit 20, 157 R. 
Flammenspektraum 20, 


yrofsen Gasvoluminis 


RD RR. 


Versuche mit 


durch Verbrennune 


157 KR. 
eine Reaktion des 19, 365 R. 
Verbindungen 20, 157 R. 
Wirkung auf Ferrocyankalium 21, 
396 R. 
Zersetzung mit Eisenoxyd 20, 273 R. 
— Zersetzung mit Metalloxyden 20, 
273 R 


Kohlenoxyd, Zersetzung dureh Metall 
oxyde 20, 387 R.; 21, 85 K.; 21, Sol in 
Kohlenoxydgas, elektromotorisely 

Wirksamkeit 20, 419. 
Kohlensiiure, Dichtigkeit 20, 157 i 

Menge der in der Atmosphiire vor 

handenen 19, 366 R. 

Reduktion, Elektrolyse und Einwu 
72 KR. 
Verunreinigungen flitssiger 19, 867K 
Kohlenstoft 21, 


kung des Lichtes 20, 
Zersetzung durch 
301 R. 

Kohlenstoff, Spektrum; Atomgewicht 
19, 363 R. 

Kohlenstoffbestimmung, 20, 
272 KR. 


Kolloidales Eisenoxyd,  lsotherme 
des 20, 

Komplexbildungund Elektroaftinitit 
20, 471. 


Komplexe Antimonoxalate 20, 505 


1S). 


— oxalsauere Salze, jiquivalente Lett 
fiihigkeit 21, 17. 
Konstitution anorganischer Verbin 
dungen, Beitrag zur 19, 158. 
des Jodstickstoffes 19, 374 RK. 
der Kobalt-, Chrom- und Rhodium 
basen, zur 19, 109. 
der phosphorigen Siure 19, 376 Kh 
— des Quecksilbers 19, 360 R. 
ad. hydraulischen Cemente 20, 279 Kh. 
Konstitutionsbestimmung, ein 
neuer physikalischer Beitrag zur 1%, 
343 RK. 
Konstitutionsbestimmungen, 
elektrometrische 21, 86 K. 
Konzentrationsketten, 
torische Kraft 21, 88 R. 
mit unangreifbaren Elektroden 20, 
53 KR. 
Konzentrierte 


elektromo 


Lésungen = einiger 
Salze, chemische Eigenschatten 20, 
146 KR. 

IK ryohydratische VPhinomene in 
Lisungen enantiomorpher lIsomeren 
21, 392 R. 

Krystal] und sein chemischer Bestand 


20, 265 RK. 








) 
| 


Krvstallisationsgeschwindig 
keit 20, 385 R.; 21, 299 R. 
Kupter, chnelle Bestimmung 21, 
in 


Chiosulfate von 20, 148 R. 
ber medriger Temperatur reduziert: 
oh, 395 KR. 
Verbreitung in der Ptlanzenwelt 20, 
T4 ih 
ind Zink, Trennung 20, 358 R. 
NKupteralkaliglycerinverbin 
dungen 20, 146 RK. 
Kuptergliser, tiber die Natur der 
20, 147K 
Kupfternitrat, Léshehkeit 20, 412 
Kupferphosphiir, Darstellung und 
hKivenschatten 21, 86 KR. 
iN upter salze, basis he 1%). $52 hi. 
Nupterstlieid, Kinwirkung von Zink 
ut 19, 355 Rk 
Nuptersultatlésungen, Elektrolyse 
21, 168 Kh. 
Kuprihydrat, braunes 19, 352 R. 
NKuprisalze, Einwirkung des Ace 
tviens aut 19, 352, 353 R. 
Kou privel bindungen, thermochemi 
sche Daten einiger 19, 352 R. 


Kupro ulfat 19. 3d1 R. 


L. 


Laboratorien und Lehrstiihle fiir 
anorganische Chemie 21, 89. 
Laboratoriumsapparate 21, 164K. 
Laboratoriumsturbine, eine neue 
19, 347 R. 
|. inthanhy peroxy ad 21. 70. 
Legierungen und Amalgame 20,79 R. 
des Berylliums mit Kupfer, iiber die 
lLlerstellung von 19, 351 R. 
von Zink mit anderen Metallen, 
Lrstarrungspunkte der 19, 359 Ki. 
Lehrbuch der anorganischen Chemie 
Krdmann "0. i383 K. 
Leitt&ihigkeit (ler komplexen oxal 


iiren Saize, \quivalente 31, Li 


Leitvermégen. ebektrisches. reiner 


Substanzen 20. 265 R. 





Leitvermégen der Gemische von 

Klektrolyten 21, 88 R. 
von geschmolzenem Chlorzink 20. 

Leuchtgas, Verbrennung in Gasmo 
toren 19, 365 R. 

Leuchtkraft der Flammen von Koh 
lenwasserstotten, Ursache der 20, 
157 R. 

Lichterscheinungen durch Ein 
wirkung von Ammoniumsalzen aut 
geschmolzene Kaliumnitrit 21, 
162 Kh. 

Linde'’sche Maschine, Anvendungen 
20, 269 R. 

Lithiumbromocuprit 19, 355. 

Lithiumbromomerkurit 20, 388 R. 

Lithiumkarbid, iiber 19, 349 R. 

Loéslichkeit, Bestimmung bei ver- 
schiedenen Temperaturen 21, 88 R. 
dreiloniger Elektrolyte, beeintlulst 
durch zweiionige 21, 88 R. 
vegenseitige, von Fliissigkeiten 20, 
377 R. 
der Halogensalze des Zinks und Cad- 
miums, die 20, 240. 
einiger Metallnitrate, tiber die 20, 
393. 
und Diffusion einiger Metalle in 
Quecksilber 19, 360 R. 
und Elektroaftinitiit 20, 457. 
und Zersetzlichkeit von Doppel 
salzen im Wasser 19, 359 R. 

Lésungen, Einwiirfe gegen deren 
chemische Theorie 20, 71 R. 
feste 21, 160 R. 

— feste, und isomorphe Mischungen 
zwischen gesiittigten u. ungesittigten 
Verbindungen mit offener Kette 21, 
160 R. 
spezitische Wiirme, Bestimmung 20, 


878 R. 


zum elektrolytischen Versilbern und 
Vergolden 19, 354 R. 
Volumiinderung durch Verdiinnen 
21, 87 RK. 

wisserige, Voluminderungen durch 
Verdiinnen 20, 264 R. 
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Léisungsgeschwindigkeit von Zink 
19, 358 KR. 


Kkrwiderung an 


in verdiinnten Sduren 
Lésungswiairme, 
Noves 21, 299 R. 


Lésungs- u. 


von Elektrolyten, thermodynamische 


Ausdriicke dafiir 21, 88 R. 
Luft, 
(rase, Volumgewicht 20, 56 R. 


tliissige, und andere  fliissige 
vertliissigte 19, 381 R. 
Vorlesungsversuche mit fliissiger 20, 
168 R. 
Luftdruckregulator fiir Destillation 
unter vermindertem Druck 20, 142 R. 
Luftsauerstoff, Aktivierung durch 
Bestrahlung 20, 286 KR. 


M. 
Magnesium, Bestimmung 20, 134. 
stickstotfhaltige 
Substanzen, hesonders Cyanide ~0. 
274 R. 


methylkohlensaures und 


Kinwirkung auf 


methyl- 
schwefligsaures 19, 355 R. 
Verdringung von Metallen 20, 275 RK. 
Magnesiummethylat 19, 354 RK. 
Magnesiumnitrat, Léslichkeit 20, 
394. 
Magnesiumnitrid als 
354 R. 
Magnesiumphosphid 21, 


Reagens 19, 


163 R. 

Magnesiumsalze, basische 19, 355 KR. 

Mangan, Bestimmung mit Kalium 
permanganat 20, 275 R. 
volumetrische Bestimmung 21, 164 R. 

Manganbronce 19, 390 R. 

Mangancdisiumalaun, itiber den 
20, 12. 

Manganchloriir, Hydrate 20, 890 K. 

Mangandioxyd, Doppeljodate 20, 
390 R. 

Manganhaltige Karbonate, 
beitung 19, 390 RK. 


Manganisalze 20, 177 R. 


Vera r 


Mangannitrat 20, 402. 

Manganchydroxyd, Gleichgewichits 
erscheinungen mit Ammoniumsalzen 
21, 242. 


Dissoziationswirme 


Manganosit und Periklas, Bildung 
Oo. aOR, 
Manganosultat, 


halt 19, 389 Kk. 


Krystallwassery: 


Maschinen fiir fliissige Lutt, G: 
schichte 21, 164 RK. 

Membrane, semipermeabele, Anwen 
dung 21, 398 R. 

Merkurihyponitrit, neue Darstel 


lungsweise von 20, 152 Kh. 
Merkurijodid, Dimpte beider Arteu 
21, 302 R. 
Merkuronitrit, 
360 R. 


wasserhaltives 1%) 


Merkuro- und Merkurinitrit, Um 
setzung mit Natrium- und Silber 


nitrit 21, 163 R. 
Metalle, kolloidale Z1, 


Verbindungen mit 


S01 KR. 
cinander 20, 
358 R. 
Metallfillungen, neue Untersuch 
ungen liber 19, 345 R. 
Metallfluoride, 
der 20, 
Metallhydrate, 


3906 Rk. 


einige Reaktionen 
Iss Rk. 


kondensierte ZI, 


Metalllegierungen, Anwendung der 
Lésungstheorie 20, 275 R. 
Metallnitrate, Léslichkeit 20, 57 RK. 
Loéslichkeit einiger 20, 393. 
Metalloxyde, Reduzierbarkeit 20, 
275 Rh. 
Metallphosphate, Kigenschaften 20, 
164 KR. 
Metallsifuren auf organische Sdéuren, 
Kinwirkung anorganischer 21, 1. 
Metallsulfantimonite 21, 395 R 
Metallsultide, 
durch 
SS Rk. 
Metallsulfophosphide 21, 395 RK. 
Metallurgische Notizen 19, 390 KR 


liber che 


Bildung derselben 


mechanische Einwirkung 1%, 


Metaphosphimséuren, 
19, 36. 

Meteorit von Migheja, 
Analyse des 19, 11 

Methan, Bestimmung durch Verbren 


nung 1%, 179 


chemische 
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1 ‘ | . Bes ’ 
\] i | itfonsaure a4 Le ITO k 
Met le von ,.Reynoso* zur Analy 


Phosphate 20, 278 R. 
Bestimmung des Fluors neben 
Kohlensiure 20. 1. 
Mikrobiologisehe Reaktion Zul 
Nachwei von Arsen in ‘Teertarb 
totten 19, S76 Kk 
\| neradie 1th) Magma. Bildung 20. 


Mineralverwachsungen 20, TOR. 
Mineralwasser, stark manganhalti 
mo. 390 K. 
\] Kulargewicht einiger anorga 
her Salze, tiber das 20, 180 R 
liissigkeiten als Funktion thre: 
1) te und kritischen Konstanten 20. 
TOR 
Bestimmung 21, 159 R. 
Molekulargrétse der Arsenamphid 
verbindungen 19, 377 Rh 
Molekularvolume, \uwendungen 
21, 299 RK 
Melekul ir \ olumina der I liissig 
keiten, tiber eimige neue Gesetze 
liber die 20, 182 KR 
Moly bdiin, Darstellung ZO. 173 R. 
Darstellung von reinem 19, 386 R. 
niedrigste Oxyvdationsstufe 20, 172 R. 
Molvbd&dinoxalsaure Salze, einige 
os, 15. 
Molybdiinoxyd, tiber das hydrierte 
blaue 19, 392 
Molvybddinsifiure, Einwirkung= von 
unterphosphoriger Sdiure 21, 87 R. 
Molvbdinsiureanhvdrid., Reduk 
tion 20, 173 RB 
Reduktion desselben durch Wasser 
stoft 19. S386 R. 
Molvbdinverbindungen, Analyse 
20, 275 RK 
Monazit 19, 369 R 
Monocistummonotluorphosphat 
21, 48 
Monokaliummonofluorphosphat 
21, 48 


Monorubidiummonotluorphos- 





Mussivgold, zur Darstellung von 20 
160 RK. 
N. 
Nachwirkung von Ammoniumpl: 
phat und Quecksilberchlorid 21,361 Rh 
Naphtholquecksilberverbindun 
gen 20, 152 KR 
Natrium im Aluminium 21, 349R 
Bildung aus Natriumsuperoxyd 20, 
145 RK. 
Ubersicht liber die Metallurgie Von 
20, 155 KR. 
Oxydationswiirme 21, 302 Rh. 
Oxyde, und die chemischen Funk 
tionen des Wassers, verglichen mit 
Schwefelwasserstoft 21, 300 R. 
Natriumamid und einige Substitu 
tionsderivate desselben 21, 350 R. 
Natriumbikarbonat der Lava der 
am 3. Juli 1895 eingetretenen Vesuy 
eruption 20, 180 KR. 
Natriumdifluorjodat 20, 37. 
atriumbhyponitrit, Einwirkung auf 
Mercurisalze 20, 152 R. 
Natriumferroeyanid, Zusammen- 
setzung und Léslichkeit 20, 145 R. 
Natriumkarbid, Eigenschaften 19, 


4. 


$50 Rh. 

Natriumosmiumhexachlorid 21, 
130. 

Natriumsuperoxyd, Einwirkung auf 
die Siiuren des Schwefels und des 
Jods 20, 276 R. 

Natriumthioselenid 19. 350 R. 

Natriumthiosulfat, Einflufs der 
Salzsiiure bei d. Titration mit 20, 221. 

Uber das Schmelzen des 21, 401. 

Neodym, Atomgewicht 19, 362 R. 

u. Praseodym, Atomgewicht 19, 339. 

Neues Element im Eisen, itiber ein 
wahrscheinlich 19, 395 R. 

Neutralisation, Lésung, Elektrolyse 
Oo. 266 RK. 

Nickel, Atomgewicht 20, 390 R. 

Revision des Atomgewichtes von 
20, 352. 


volumetrische Bestimmung 21, 87R. 
Nickelnitrat. Léslichkeit 20, 409. 








Nickelsulfat, Verbindung m 


oxvlamin 21, 395 R. 


Hyadr- 


Nickelsulfid, 
21, 397 R. 


Nitratoimidohexamminsalze 1. 


Theorie der Bildung 


10S 
Nitrite, Umwandlang in Cyanide 19, 
875 R. 
des Quecksilbers, Entstehungsbedin- 
19, 360 R. 
Nitrate, 
Ferrochlorid 20, 386 R. 
19, 372 R. 


Reduktion der 19, 


cungen 


und Bestimmung durch 
Nitrogurete 
Nitrososulfate, 
883 R. 
Normalelemente, 
stand 21, 161 R. 
Normallésungen von Schwefelsiiure, 


Bereitung 20, 269 R. 


Wider- 


innerer 


0. 
Oberflichenspannung 


Alkatichloriden 21. 


Wiisseriver 
Léosungen yon 
299 R. 

Ofen zum Gebrauch im Laboratorium 
20, 264 RK. 
Osmiamate, 

290 R, 


Zusammensetzaune 20. 


Osmium, die Verfliichtigung des 20, 
230. 
Verfliichtigung als OsO, 19, 332, 
Osmiumbromidbromwasserstoff 
siure (Salze) 21, 134. 
Osmiumchloridchlorwasserstoff. 
siure 21, 132. 
Osmiumdioxyd, Verbindungen 21, 
LS. 
Osmiumtetrajodid 21, 126, 
Osmiumverbindungen 21, 122. 
Ovxalsiure, titrimetrische Bestimmung 
durch Kaliumpermanganat in (regen- 
wart von Salzsiiure 21, 185. 
Oxalsiure, Titration durch Perman- 


bei Gegenwart von Salzsiiure 


ranat 
21. 397 R. 

Oxalatodiithylendiaminkobalti- 
salze Z1, 145. 
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Oxvydation von Gasen durch Fliissig 

keiten, zeitlicher Verlauf d. 19, 366 R 
— falscher Goldfiiden, tiber die Ur 

sache der 19, 347 R. 

des Natriumsulfids durch 

lyse 19, 350 R. 

von Stickstoff 19, 371, 372 KR. 
Oxyliquit 19, Sst R. 
Oxymerkarbide 20, 153 KR. 
Ozomolybdate 20, 173 R. 
Ozon, Dicht 


"20. 269 R. 


und Molekularwewicht 
salpetrige Siiure, Wasserstofisupe: 
Unterscheidunge 20, 52 R, 
Ozoimidohexammindikobalti- 
Reihe) 71. 


169 RK, 


OXVU, 
salze (Griine 109, 


(Ozoneveneratoren 70. 


P. 
elektrolytische Abschei 


dung 21, 396 RK. 


Palladium, 


Valladiumsalze, komplexe, u. Palla 

dooxalate 20, 390 KR. 
Parastanylchlorid 19, 369 RK. 
Partiell-racemisehe  Verbindung, 

aktive 21, 392 R 
Pentametaphosphimsfiure 19, 44. 
Notiz 21, 

Bestimmung im 
salpeter 20, 392 R. 


Periodisches System u. die Eigen 


Perborate, S96 RR, 


Perchlorat, Chili 


schaften anorganischer Verbindungen 
19. 313 R. 
System von Mendelejeff und die 


neuen Bestandteile der atmosphiri 
schen Luft 19, 295. 
Perkarbonate 21, 302 KR. 
Permolybdate, 20, 173, 174 KR. 
Persulfate, Darstellung und Anwen- 
dung 20, 170 R. 
‘Titration 20, 269 RK. 
Beweis 21, 161 R. 


von 20, 


Phasenregel, 

Phenetol, 
139 R. 

; 


Phosphate, Analyse der 20, 275 K. 


Antimonderivate 


Analyse nach Reynosq 20, 60 hk. 














426 


Phosphor, allotrope Modifikationen 
21, 162 R 

imorpher 19, 375 R 

\rsen, Schwefeleisen, heteromorphe 
Modifikationen 21, 85 R. 
Darstellung 20, 272 R. 

freier, Bestimmung 20, 272 R. 
veyven wiisserig-alkoholisches Alkali 
20, 387 RK. 

und Salpetersdure, 
chen 20, 184 R 
und Schwefel, Bestimmung in Pflan 
Aschen 20, 272 R. 


Phosphorantimon 19, 378 R. 


Reaktion zwi 


LCT) und 


Phosphorige Siure, Konstitution 


19, 376 R. 


Phosphorigsdiureanhydrid 19, 


Phosphoroxychloriir 19, 376 R. 

Phosphorpentabromid,  Dissozia 

organischen Lésungsmitteln 
21, 301 KR. 

Phosphorsiure, Bestimmung 20, 134. 


Phosphorsdiuren 20, 71 R. 


tiol mm 


Phosphorwasserstoff, Einwirkung 
auf Kupfer, Kupteroxydul u. ammo- 
niakalischen Kupftersalzlisungen 21, 
396 R 

Phosphorzinn 19, 378 R. 

Platte, 

Metalle 


Substanzen auf die 20. 138 R. 


Photographische Finwir- 


kung einiger und anderer 
latin, iridiumfreies 19, 318. 
komplexe Salze 21, 396 R. 
Vertahren zur Lisung von 19, 390 R. 
Volumetrische Bestimmung des 19, 
Ss, 
Platindthylseleninverbindun- 
ren 20, 62 R. 
Piatinamminchlorid 19, 135. 
Platinhydrazinverbindungen 21, 
163 R. 
Platinoxalatoverbindungen 21, 
3774 
Platinplatosoxalsaure Salze 21, 
Sh, 
Platinmetalle, reine im Handel 20. 


52 R. 


Vlatinosalz. ein neues 
1%, 390 R. 


Platinsalze, komplexe 20, 390 


gemischt 


Platinsemidiamminchlorid 1” 
135. 
Platosemidiithylendiammin- 
chlorid 19, 134. 
Platosemidiamminchlorid 19,154 
Polarisation, galvanische, in Alkal; 
sulfaten 21, 300 R. 
Polymorphismus, 
Studium 21, 160 KR. 
Portlandcement,dessen Verfilsehuny 
20, 156 R. 
Polymerisation von 
Diimpfen 19, 387 R. 
Prizisionskryoskopie 20, 264k 
Praseodidym, Spektra 20, 68 R. 


Praseodym, Atomgewicht 19, 362k 


Methode Zu 


(rasen und 


und Neodym, Notiz tiber das Atom 
gewicht von 19, 339. 
Praseodym- und Neodymsulfat, Leit 
tiihigkeit 
363 R., 


Propylendiaminverbindungen 


wisseriger Lésungen 19, 


zweiwertiger Metalle 21, 201. 
Pulver, Dichtebestimmung 20, 266 RK 
Puzzolanerden 21, 163 RK. 
Pyrit, kalorimetrische Versuche tiher 

den weifsen und gelben 20, 183 RK. 
Pyropervanadinsiure, die Salze 
der 19, 405. 


v). 


QQuecksilber, Beitriige zur Chemie 
des 21, 395 R. 
Konstitution 19, 360 R. 
Verbindungen mit Lithium, Natrium 
Kalium 21, 302 R. 
Vertretung durch Wasserstoft 21, 
163 R. 
Quecksilberalkaloidverbindun- 
gen 21, 86 RK. 
Quecksilberanilin, Reaktionen 21, 
86 R. 


Quecksilbercyanid 20. 59 RK. 


- ’ 


— Untersuchungen iiber das 20, 277K. 
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recksilberhalogenverbindun- 
xen des Antipyrins 20, 152 R. 
huecksilberjodiir, Farbe 19, 361 BR 
iecksilberluftpumpe., 
sche 21, 398 R. 


juecksilberoxyd, 


automat 
Dissoziation 2}, 
86 KR. 

(juecksilberpheny], Sulfid u. Hypo- 
sulfit 21, 395 R. 
Juecksilbersulfid, Bilduny 

auf nassem Wege 20, 184 RK. 
Quecksilberverbindungen 21,361. 
Juecksilbervoltameter 20, 54K. 


rotes, 


R. 

Racemische Verbindungen, Lés 

lichkeit und Schmelzpunkt als Kri- 

terien 21, 88 R. 

pseudoracemische Mischkrvstalle u. 

inaktive Konglomerate, Léslichkeit 

und Schmelzpunkt 20, 378 K. 
Reaktion Blei 

Oxyden des Schwefels 19. 369 R. 


zwischen und den 
zwischen Wasserstoff und Brom 19, 
388 R. 

Reaktionen in nicht wiisserigen Lé- 
sungsmitteln 21, 159 R. 
umkehrbare 20, 385 R. 

Reaktionsgeschwindigkeit, Theo- 
rie 20, 382 R 

- zwischen Silberacetat und Natrium- 
formiat 21, 88 R. 

Rechtsweinsfiure, Linksdrehung in 
konzentrierter Lésung 21, 159 R. 

Rednktionsvorginge in Gegenwart 

53 R. 

Refraktion vy. Luft, Sauerstoff, Stick- 
stoff, Argon, Wasserstoff und Helium 
20, 167 R. 

Reziprozititsgesetz fiir Bromsilber- 
gelatine 20, 379 R. 

Rhodiumbasen, Konstitution 19, 109. 

Résten manganhaltiger Karbonate 19, 
390 R. 

Rohkupfer, 
353 R. 

Rohtellur, Reinigung 19, 291 B. 


von Palladium 20. 


Verunreinigungen 19, 


Lehrbuch 
der anorganischen Chemie 19, 291 B. 
19, 351 KR. 
Rubidiumdifluordithionat 21, 65 
Rubidiumdifluorjodat 20, 35. 

zi, 62 


ld | 
mt, 


Schorlemmer's 


’ 
Roscoe- 


Rubidiumamid 


Rubidiumditluortellurat 


Ruthenium und Verbindungen 


Rutheniumsulfat, Linwirkung von 
Schwetligsiiureanhydrid 20, 60 KR. 
Ruthensulfat, Einw. des Schwetlig 


siiureanhydrids auf 20, 277 RB 


Ss. 
Siiuren, merkwiirdige unorganische u 
ihr elektrolvtisches Verhalten 21,87 K 
Salpetersiure, Einwirkung aut Ka 
liamkobalticyanid 19, 390 K. 
21,301 R. 
20, 164 R. 


Einwirkung von Metallen 
Klektrische Leitfihigkeit 
Fortschritte in der Fabrikation you 
19, 375 R. 
ranchende, Darstellung 21, 301 R. 
und Phosphor, Reaktion zwischen 
20, 184 R. 
Salz, ausgewittertes, vom Seeufer 20, 
888 R. 
Salzablagerungen, ozeanische, Bil- 
dung 21, 168 R. 
Salze, anorganische, Molekulargewicht 
20, 61 RK. 
Dissoziationsspektren geschmolzener 
20, 145, 146 R. 
geschmolzene, Dissoziation und Po 
tential geyven Metalle 20, 381 KR. 
Salzlésungen, Untersuchungen iiber 
19, 349 R. 
gegen eine alkalische Lisung des 
Antimontrioxyds, das Verhiltnis eini- 
ger 20, 235. 
— spezifische Wiirme, Bestimmung 20, 
378 KR. 
Salzpaare, reziproke 21, 161 R. 
Salzsiure-Tourill 20, 177 R. 
Sauerstoff, 20. 


166 R. 


Aktivierung LHS, 








Sauerstoff, Einfluls anf d. Zersetzung 





Halogenwasserstottsiuren durch 
Metalle 19, 382 R. 

: Menge in Atmosphiire ul. 

71, 300 R. 

Oecclusion in Platinschwarz, 

dium 20, 167 R. 


technische Gewinnung 19. 


der 
Erdrinde 
Palla 


379 Kh 
und Hydroxylamin , Vertretbarkeit 
durch Fluor 20, 386 R. 

Verhalten bei 
19, 379 R. 

W asserstoft , 


Atomgewichte 21. 


niedrigen Dracken 
Verhaltnis der 
161 KR. 


Sauerstotfaktivierung 


und 


19, 380 R. 

Schlammvulkane von Achtala 19, 1. 

Schmel!lzen des Natriumsalzes, ein 
eitrag zur Kenntnis der Hydrate, 
liber das 21, 401. 

Schuelligkeit der Reaktion, vor voll 
kommenem Gleichgewicht 21, 300 R. 

Schornsteinniederschlige AUS 
(ylastabriken, Zusammensetzung und 
Ursache 20, 141 R. 

Schwefel, Bestimmung in Kies bei 

Kisen 20, 233. 


Bestimmung inSteinkohlen 21, 162 R. 


(sevenwart von 


einige spezielle Fille d. Bestimmung 
von 20, 276 R. 

Lislichkeit in Wasser und Glycerin 
21, 300 RK. 

dritte Modifikation, 


20, 269 R. 


Bildungsweise 


Schwefelkoh- 
lenstofflésung 21, 161 R. 

uf metallisches Natrium, iiber die 
Linwirkung von 19, 349 R. 
Verbindung mit Wasserstoff20, 286 R. 


Schwefel 


Molekulargewicht in 


Wiedergewinnung aus 


\\ asserstott 20. 170 h. 
angebliche Zerlegung desselben 19, 


381 RK. 


Schweteldioxyd, ftliissiges, Eigen 


schaften 20. 386 R. 
Schwefelkohlenstoff, 
mit Wasserstoff 


4k 


Verbindung 


und Stickstoff 21. 


802 R. 


Verbrennung 21, 
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Schwefelsdure, Bestimmung bei G 
eenwart von Eisen 19, 97: 21. 7 : 
14, 
bei Gegenwart von Eisen, zur |} 
stimmung der 19, 454. 

Bestimmung in Erzen und Hiitte 
produkten 21, 398 R. 

— Diimpfe erhitzter 20, 170 R. 

— direkte Einwirkung auf Quecksill 
bei gewéhnlicher Temperatur 1% 

$82 R. 
Reaktion mit 

301 RK. 
Reaktion des Wasserstoftes auf 19, 


882 R. 


den Elementen v1] 


Zersetzung durch Blei bei gewohn 
licher Temperatur 19, 382 R. 
Schwefelstickstoff 19, 375 R. 
Schwefelstrontium 19, 357. 
Schwefelwasserstoff auf Kupfer 
salze, Einwirkung von 19, 352 R. 
Kinwirkung auf Vanadate 19, 379 I 
Schwefelwasserstoffentwickler, 
21, 164 R. 
Schwefligosmiumsaures 
und Kalium 21, 124. 
Siiure, 


Natrium 
Schweflige Hiissige , Kin 
wirkung auf Eisen 21, 300 R. 
vertliissigte, Eigenschaften 21, 84 hi 
Schwefligsiureanhydrid, Einwir 
kung auf Ruthensulfat 20, 277 R. 
Einwirkung auf Sulfate 21, 394 R. 
Selektive Wirkung des Cyankaliums 
auf Gold 19, 354 R. 
Selen, Dampfdichte 19, 377 R. 
Selenhaltige Doppelsalze 1%. 
384 Rh. 
Selenige Siiure, Bestimmung 20, 22! 
Selenoarsenate 19, 377R. 
Selenverbindungen, iiber organi 
sche 20, 138 R. 
Seltene Metalle, 
Oxyde 21, 396 R. 
Siedepunktskurven 20, 377 R. 


Konstitution der 


Silber, gediegen, Quecksilber, Amal- 
gam, Zinnober 20, 69 R. 

Silberbromid, Elektrolyse 19, 262. 

Silberchlorid, Elektrolyse 19, 255. 
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‘lberdisulfid, tiber 19, 104. 
~ilberjodid, Elektrolyse 19, 265. 
~ilberkeimtheorie des latenten Bil- 

des 20, 379 R. 
~ilberkuprit, basisches 19, 353 R. 
Silberoxydul 21, 86 R. 
silberperoxysultat 21, 163 R. 
Silberplumbit 20, 147 R. 
Silbersalze, Zersetzung durch Druck 

20, 147 R. 

Silieate, Aufschliefsung durch Bor- 

siureanhydrid 21, 302 R. 
Silicium, Linienspektrum 19, 368 R. 
Siliciumehlorid, Einwirkung von 
Ammoniak und Aminen 21, 302 R. 


Siliciumeisen mit hohem Silicium- 


gehalt 20, 275 R. 
Silicomesoxalsiiure 21, 163 R. 
Skorodit-ahnliche Verbindungen 1%, 

472. 
Spektra reiner Gase, 

Strahlung u. Spannung des Stromes 

20, 380 R. 

Spektrallinien von Sauerstoff und 

Thallium, neue 19, 362 R. 
Spektren von Sauerstott, Schwefel u. 

Selen 19, 384 R. 
Spektroskopische Untersuchungen 

liber das Argon 20, 181 R. 

Stirke schwacher Siuren, Anderung 

durch Salzzusatz 21, 393 R. 
Stannibromid als kryoskopisches L6- 

sungsmittel 20, 179 R. 

Sterne, Chemie der heilsesten 20, 

138 R. 

Stickoxyd, Absorption bei der Gas- 

analyse 20, 270 R. 

Kinwirkung auf Stickstoftperoxyd 

21, 301 R. 

Reaktion mit Silbernitrat 20, 270 R. 
Wirkung 

397 KR. 
Stickoxydul, Dichtigkeit 20, 157 R. 
Stickstoff, Absorption 21, 19. 

atmosphiirischer, reiner und Argon, 

Dichten 20, 269 R. 

Atomgewicht, Atomrefraktion 19, 

ST1 R. 


auf Chromoxydsalze 21, 


Stirke der 


Stickstoft., 
durch elek-trische Funken u. 
bogen 1%. 371 R. 


Sauerstott , 


Oxydation  desselben 
Licht 
und Vereinigung 21, 
395 RK. 
Stickstoffatom, das _§fiinfwertige, 
asymmetrische 20, 356 RK. 
Stickstoffbestimmung im Chilisal 
peter 20, 269 RK. 
Stickstotfquecksilberverbin 
dungen 21, 86 K., 361. 
Stickstoffwasserstoftsiure, neue 
Bildungsweise 21, 301 R. 
iiber die Darstellung der 20, 21. 
Mercuri- 
echlorid, Einwirkung von 19, 358 R. 
Herstellung 19%, 


Strontiumchromat auf 


Strontiumsulfid, 
357 R. 
phosphoreszierendes 20, 273 R. 
Phosphoreszenz 20, 388 R. 

— Wirkung des Mangans aut die Phos- 
phoreszenz 21, 302 KR. 

Struktur von Gold- u. Platinklumpen, 
die krystallinische 20, 149 R. 

Strukturisomere in d. anorganischen 
Chemie 20, 72 K. 

Strukturisomerie bei anorganischen 
Verbindungen, Bemerkung iiber 19, 
LOG. 
bei anorganischen Verbindungen, 
liber 19, 3438 KR. 

Sulfate der Vitriolgruppe, gemischte 
19, 382 RK. 

Sulfatoimidooktammindikobalt- 
salze 21, 106. 

Sulfin- 
162 K. 

Sulfocyandoppelsalze des Vana- 
dins mit Alkalimetallen, iiber 19, S08. 

Sulfurylehlorid 19, 382 R. 

Sulman-Teed-Bromocyanidpro 

Extraktion von Gold 20, 


und ‘Tetinverbindungen 21, 


zels zur 
149 R. 
Synthesen mittels der dunklen elek- 
trischen Entladung, tiber chemische 
19, 344 K. 
System, periodisches, und die neuen 


Bestandteile der Lutt 21, 395 KR. 
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Tellur, Darstellung 21, 84 R. 
lellurigeSiure, Bestimmung 21), 405. 
lellurverbindungen,  iiber 


nische ZO. 139 R. 


orga- 
lemperaturen, tiefe, Messung 21, 
98 RK. 


lLheoretische Chemie 19. 294 B. 


lheorie, Beitrige zur chemischen. 
insbesondere zur 


20, 266 R. 


elektrochemischen 


Kompensierung 
Nachwirkung 20, 


Thermometer mit 
der thermischen 
142 KR. 

Thermometrie, Umwandlungstem- 

als Fixpunkte 20, 385 R. 


Thiosulfate, 


peraturen 

hinwirkung von Cya- 

niden auf 19, 382 R. 

Tholénit, ein neues Mineral 20, 68 R. 

Analyse 20, 55 R. 

Thonerde, Darstellung krystallisierter 
1, 362 KR. 

Thonerdechromoxyd, Umsetzung 
mit Metallehloriden 21, 3. 

Phorit, Vorkommen und Verarbeitung 
19. 369 R. 

Thorium, Beitriige zu seiner Chemie 


"0. S88 R. 


‘| homasmehle. 


| itanoxy d, Verteilung auf der Erd 
obertliche 1%. S68 R. 


Titanstéiure, Verbindungen mit 


Schwetfelsiure YO. 387 R. 
fitantrichlorid, 


des 1%, SO6. 


liber das Hydrat 
Pitanverbindungen als Beizmittel 
Farben ZO, 387 R. 
Titerstellung (in der 


1), 427. 


und 
Jodometrie, 
liber die 
litration mit Natriumthiosulfat, Ein 
tluls der Salzsiiure bei der 20, 221. 
lraite elementaire de mécanique 
chimique fondée scr la thermodyna- 
mique (Duhem) 20 76 R. 
lranstormator f. elcktrische Striéme 
"Oo ooh 
Trennung des Cers von Lanthan und 
und 


Didvm seine quantitative Be- 


simmung 19, 67. 


Trennung des Schwefels der Dithi 

siiure von demjenigen der ande: 

Siuren des Schwefels 20. 277 Rk. | 
Tridithylendiamincadmiumsaly, 

21, 225, 


‘riithylendiaminkobaltsalze 2] 


y+ B 
Triithylendiaminkupfersalze 2 
219. 
Triithylendiaminnickelsalze 21 
210. 
Triithylendiaminzinksalze 2! 
22k 
Tricisiumdifluordisulfat 21, 5 
Triehlorphosphor, Einwirkung «. 
Wassers auf 19, 376. 
lrikaliumdifluordiselenat 21, 55. 
Trikaliumdifluordisulfat 21, 50 
Trinkwisser, Bleiréhren 


durchtlossen haben 20, 60 R. 


welche 


Tripropylendiaminnickelver- 


bindungen 21, 215. 


Trirubidiumdifluordiselenat 21. 


edd. 


Trirubidiumditluordisulfat21.53. 
Tropfelektroden 20, 381 R. 


Konzentrationsinderungen 20, 380 |i 


Tysonit, Bastniisit ete., Analysen 


20, 273 R. 


U. 
Uberchlorsiure, Darstellung durch 
Klektrolyse 19, 388 R. 
Uberchromsiure, Salze der 1%, 
885 R. 
Salze 20, 51 KR. 
Uberfiihrung von Salzen, Abhiingig 
keit von Membranen 21, 88 R. 
U bergang von Merkuro- und Merkur 
salzen ineinander 19, 360 R. 
Ubermangansaure, Reduktion der 
selben durch Mangansuperoxyd 1%. 
389 R., 
Ubermolybdinsiure, Salze der 
selben 20, 174 R. 
Uberniobsiure 20, 340. 


Uberschwefelsiure. elektrolytiseh: 
Bildung der 19, 382 R. 
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beruransfiure und ihre Salze 19, 
886 R.; 20, 71 R. 
‘'bertantalsiure 20, 340. 
berwolframsiure, Salze derselben 
20, 174 KR. 
('berwolfram-, Uberbor- und Uber- 
71 R. 


Salzen in 


titansiiure und Salze 20, 
Umsetzungen zwischen 
Lisungen, in fliissigem Ammoniak 

20, 271 KR. 

Unterchlorige Siure, Zersetzbar- 


keit alkalischer Lisungen 20, 386 R. 


Unterchlorigsaure Salze, Bezie- 
hungen zu den chlorsauren Salzen 


20, 267 R. 

Untersalpetersiure, Verhalten 
gegen Schwefelsiiure und Salpeter- 
siiure 21, 162 R. 

Untersuchung des technischen fliis- 
sigen Ammoniaks 19, 372 R. 

Uran, Darstellung und Eigenschaften 
19, 386 R. 

— Doppelchloride 
390 R. 

Uranverbindungen, 
21, 397 R. 

Uranyloxalate 20, 284. 


und Bromide 20, 


verschiedene 


V. 
Vacua, hohe, durch fliissigen Wasser- 
stoff 20, 386 R. 
Valleriit 20, 70 R. 
Vanad, Doppelrhodanide 21, 395 R. 
Vanadate, Einwirkung von Schwefel- 
wasserstoff auf 19, 879 R. 


Vanadin, elektrolytische Abscheidung | 


"1. 85 R. 


— Sulfocyandoppelsalze mit Alkali- 
metallen 19, 308. 
Vanadinoxalsaure Salze, einige 


21, 15. 
Vanadintribromid 19, 398. 
Vanadintrichlorid 19, 394. 
Vanadintrijodid 19, 399. 
Vanadinverbindungen, iiber neue 
dem Sesquioxyd entsprechende 19, 
394. 
von der Form VX,, iiber die 19, 204. 


Vanadium, Verbindungen von drei- 
wertigem 19, 378 R. 
Verbindungen mit anorganischen 
Radikalen, 
20, 138 R. 
des Antimontrioxyds 


oxalaten 20, 290. 


liber einige organische 


Alkali- 


mit 


des dreiwertigen Vanadiums 19%, 
878 R. 
des Hydrazins mit Quecksilbersalzen 
19, 360 R. 

— des Phenylhydrazins mit Metall- 
salzen, iiber neue 19, 347 R. 

Verbrennung, langsame 20, 391 R. 

Verdiinnung, thermische Wirkungen 
20, 265 R. 

Vereinigung von Kohle mit Wasser 
stoff, direkte 19, 364 R. 

— von Wasserstoff und Sauerstoff, iiber 
die 19, 348 R. 

Verfahren zur Erzeugung hoher Tem- 
peraturen 19, 344 R, 

Verfliichtigung des Osmiums, 
20, 280. 

Osmiums als OsO, im Luft- 

bos. 

Verfliissigung des Fluors 19, 387 R. 

W asserstoft 20), 


die 


des 
oder Sauerstotistrome, die 19, 
— yon und Helium 
143 KR. 
Verhiltnis einigerSalzlésungen gegen 
eine alkalische Lisung des Antimon- 


oor 


trioxyds, das 20, 235. 
elek- 


liber einen 


Versuchsofen fiir siimtliche 
trische Erhitzungsarten, 
19, 347 R, 

Verunreinigungen des Aluminiums 
und seiner Legierungen 19, 362 R. 

— in verfliissigter Luft, Auffindung 
der 19, 381 R. 

Vestanaminerale 20, 69 KR. 

Vesuveruptionen, iiber salzige Su 
blimationen der 20, 180 R. 

Viskositadt des Wasserstottes, Kintluls 
der Feuchtigkeit auf die 20, 144 R. 

Volum- 


von Fliissigkeiten bei der Absorp- 


und Dichtigkeitsinderungen 
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Dissertationen, Monographien u. s. w. aus dem Gebiete der anorganischen 
Chemie gleich nach Erscheinen unter der Adresse 


Professor Dr. F. W. Kiister, Clausthal, Bergakademie 


ersucht. 


Die Zeitschrift fiir anorganische Chemie erscheint in xwanglosen 
Heften, die xu Bénden von etwa 30 Bogen xusammengefa/st werden. — Ein 
Band kostet #12.—. Postxeitungsliste 1899 No. 8378. 
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Verlagsbuchhandlung Leopold Voss in Hamburg, Hohe Bleichen 34, sowie 
bei allen Annoncen-Expeditionen. 
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Anleitung zur mikrochemischen Analyse. Von Prof. Dr. H. Behrens (Delft). 
Zweite vermehrte u. verbesserte Auflage. 1899. Mit 96 Abbildungen. M. 6.—., 


Anleitung zur mikrochemischen Analyse. Von Prof. Dr. H. Behrens (Delft). 
1895. M.6.—, geb. M.7.—. Organischer Teil: I.—IV. Heft 1895/97. M.2.—, 
bzw. M. 5.—, 4.50, 4.50. Heft V in Vorbereitung! 


Physikalisch-chemische Methoden. Von Dr. J. Traube, Privatdocent an der 
technischen Hochschule zu Berlin. Mit 97 Abbildungen im Text. 1893, M. 5.—. 


Spezielle Methoden der Analyse. Anleitung zur Anwendung physikalischer 
Methoden in der Chemie. Von G. Kriss. Zweite, durchgesehene und ver- 


mehrte Auflage. Mit 35 Abbildungen im Text. 1893. M. 3.50, 

Kolorimetrie und quantitative Spektralanalyse in ihrer Anwendung in der 
Chemie. Von Prof. Dr. G. Kriiss in Miinchen und Dr. Hugo Kriiss in Hamburg. 
Mit 34 Abbildungen im Text und 6 Tafeln. 1891. M. 8.—. 

Technik der Experimentalchemie. Anleitung zur Ausfiihrung chemischer Ex- 
perimente fiir Lehrer und Studierende, sowie zum Selbstunterricht. Von Prof, 
Dr. Rudolf Arendt. Zweite, umgearbeitete Auflage. Mit 780 Abbildungen und 
einer Figurentafel. 1892. M. 20.—, geb. M. 22,50. 

Arbeitsmethoden fiir organisch-chemische Laboratorien. Von Dr. Lassar- 
Cohn (Kinigsberg). Zweite, vermehrte und verbesserte Auflage. Mit 42 Fi- 
guren im Text. 1893. M. 7.50. 

Moderne Chemie. Zwilf Vortriige, vor Arzten gehalten. Von Dr. Lassar-Cohn, 
Privatdocent an der Universitiit Kiénigsberg. 1591. M. 3.50. 

Die Chemie im taglichen Leben. Gemeinverstindliche Vortriige von Prof. Dr. 
Lassar-Cohn (Miinchen, friiher Kénigsberg). Dritte, umgearbeitete und ver- 
mehrte Auflage. Mit 21 Abbildungen. 1898. Gebunden M. 4.—. 


Repetitorium der Chemie. Von Professor Dr. Carl Arnold (Hannover). Neunte, 
verbesserte und ergiinzte Auflage. 1899. Gebunden M. 7.— 


Die Praxis des Chemikers bei Untersuchung von Nahrungsmitteln ete. Von 
Dr.. Fritz Elsner. Siebente, umgearbeitete und vermehrte Auflage erscheint 
demniichst! 


Handbuch der organischen Chemie. Von F. Beilstein. Dritte Autlage. Band L. 
1893. M. 45.—, geb. M. 49.—; Band II. 1896. M. 63.—, geb. M. 68.—; 
Band III. 1897. M. 28.80. geb. M. 32.80. Band IV wird noch im Jahre 


1899 vollstaindig! 
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Den grofsen Genuls und die Freude an fleifsiger und griindlicher Arbeit, 
die mir das vorliegende Buch gewiihrte, kann ich dem Verfasser nicht besser 
vergelten, als durch die Empfehlung seines Werkes an alle Fachgenossen, die 
sich fiber das Wesen der Metalle durch das Mikroskop unterrichten wollen. 
Ich darf dies mit um so gréfserer Freudigkeit thun, als der Verfasser auch 
dem praktischen Metallurgen wertvolles und fulfserst anregendes Material 
bietet. Er giebt in ernster Arbeit eine reiche Fille von Thatsachen, die der 
Verfasser durch eigene Studien neu begriindete oder durch gewissenhaftes Nach- 
priifen der Funde anderer befestigte ..... 
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